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I© 1-Arylpyrazole. 



Es werden neue 1-Arylpyrazol der Forme! (i) 



Xerox Copy Centre 
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^S(0) n -R 2 



(I) 



Ar 



bereitgestellt, in welcher 
R 1 far Wasserstoff oder Alkyl steht, 
R 2 fOr Alkyl Oder Halogenalkyl steht, 
R3 for Wasserstoff. Halogen, 
Oder far elnen Rest 



steht, 
wobei 

R 4 und R s unabhSngig voneinander jeweils fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl Oder Alkinyl stehen, 
Ar far einen der Reste 



steht wobei 

A 1 fOr Wasserstoff, Fluor Oder Chior steht, 
A 2 fOr Fluor Oder Chior steht und 
A 3 far Wasserstoff Oder Fluor steht und 
n far eine Zahi 0, 1 Oder 2 steht, 

mit Ausnahme der Verbindung 5-Amino-1-{2,5<lifiuor^trifluo™ 
zol. 

Die neuen Verbindungen der Formel (I) zeigen eine ausgezeichnete Wirksamkert gegenuber Insekten . 
und/oder Nematoden und kdnnen als Wirkstoff in Sch&dlingsbekiimpfungsmitteln eingesetzt werden. 
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1-Arylpyrazole 



Die Erfindung betriffi neue 1-Arylpyrazole, mehrere Verfahren zu Ihrer Herstellung sowie ihre Verwen- 
dung ais SchSdlingsbekampfungsmittel. 

Es ist bereits bekannt daiS bestimmte 1-Arylpyrazole, wie beispielsweise das 5-Methylamino-4- 
trif luorrnethy lthio-1 -(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol Oder das 5-Methylamino-4- 
5 dichiorfluormethylthicM-(2,6-dichlor^^^ insektizide Eigenschaften besitzen (vergl. EP 

201 852). 

I Die Wirksamkeit dieser vorbekannten Verblndungen ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwand- 

mengen und -konzentrationen nicht in alien Anwendungsbereichen vollig zufriedenstellend. 
Es wurden neue 1-Arylpyrazole der aJIgemeinen Formel (I), 




in welcher 
20 ri for Wasserstoff Oder AJkyl steht, 
R 2 ftir Alkyl Oder Halogenalkyl steht, 
R3 fQr Wasserstoff, Halogen, Oder fUr einen Rest 



25 




30 



steht, 
wobei 

R 4 und R s unabhSngig voneinander jeweils fOr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl Oder Alkinyl stehen, 
Ar fQr einen der Reste 



35 



40 



45 




A 2 C1V Y ^ J V^A 

; ci 



odtr CI 




so steht, wobei 

A 1 fQr Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
A 2 fOr Fluor oder Chior steht und 
A 3 fOr Wasserstoff oder Fluor steht und 
n fQr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 

wobei jedoch di Verblndung 5-Amino-1-(2.5-difiuor-4-trifluormethyl-phenyi)-4-dichlorf luormethylthio-pyrazol 
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ausgenommen ist 
gefunden. 

W it rhin wurd g funden, da/3 man di neuen 1-Arylpyrazole d r allgem inen Form I (I), 



I 

Ar 



10 



in welcher 

R 1 fUr Wasserstoff oder AlkyI stent, 
R 2 fGr Alkyl oder Haiogenalkyl steht 
75 R 3 fur Wasserstoff, Halogen, 
oder fUr einen Rest 



(I) 



20 



25 



steht. 
wobei 

R* und R s unabhSngig voneinander jeweils fdr Wasserstoff, Aikyl, Alkenyl oder Alkinyl stehen, 
Ar fGr einen der Reste 



30 



35 



40 




CF^ 





45 steht, wobei 

A 1 fur Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 

A 2 fUr Fluor oder Chlor steht und 

A 3 fQr Wasserstoff oder Fluor steht und 

n fUr eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
so wobei jedoch die Verbindung 5-Amino-1-(2,5-dif!uor-4-trifluor 

ausgenommen ist, 

nach einem der im Folgenden beschriebenen Verfahren erhMIt: 
(a) Man erhSIt 1-Arylpyrazole der Forme! (la), 



55 
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5 




(la) 



in welcher 

R\ R 2 , R*. R 5 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
10 wenn man 4-unsubstituierte 1-Arylpyrazole der Forme! (II), 




(II) 



in welcher 

20 R\ R 4 . R s und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Sulfenyihalogeniden der Formel (III), 

R*-S-Hal 1 (III) 

25 in wefcher 

Hal 1 fUr Halogen steht und 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hiifsmittels umsetzt; 
30 (b) man erhalt 1-Aryipyrazole der Formel (lb), 



35 




(lb) 



Ar 



in welcher 

R\ R 2 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

alternativ auch, wenn man 

(a) Thiocyanate der Formel (IV). 



45 




Ar 



50 



in welcher 

R 1 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
Oder 

(0) Disulfide der Formel (V), 



55 



EP 0 303 118 A2 




in welcher 

R 1 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
10 mit Halogeniden der Formel (VI), 

R2-Hai 2 (VI) 



in welcher 
75 Hal 2 fUr Halogen steht und 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat, 

in Gegenwart eines geeigneten Reduktionsmittels gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels 
und gegebenenefalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmitteis umsetzt 
(c) man erhSIt 1-Arylpyrazole der Formel (Ic), 



20 



25 



'Y<T° .... 

Ar 



in welcher 

R 1 t R 2 , R\ R s und Ar die oben angegebene Bedeutung haben und 
30 m fUr eine Zahl 1 Oder 2 steht, 

wenn man 1-Arylpyrazole der Formel (la), 



35 




(la) 



Ar 



4Q in welcher 

R 1 , R 2 , R 4 , R 5 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit einem geeigneten Oxidationsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmitteis sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten 
Katalysators, umsetzt; 
- (d) man erhSIt 1-Arylpyrazole der Formel (Id), 



50 




(Id) 



Ar 



in welcher 

R\ R 2 , R 4 , Ar und n die oben angeg bene Bedeutung haben und 
R 5 " 1 fUr Alkyl, Alkenyl Oder Alkinyl steht, 
wenn man 1-Arylpyrazole der Formel (Ig), 
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NvnA nh . r4 (Ig) 
s Ar 

in welcher 

R\ R 2 , R* ( Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
ro mit Alkylierungsmitteln der forme! (VII), 

RS-'-E (V!l) 

in welcher 

15 R 5 " 1 fQr Alkyl, Alkenyl Oder Alkinyl steht und 

E fUr eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht. 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmitteis und gegebenenfalis in Gegenwart eines Reaktions- 
hiifsmittels umsetzt; 

(e) man erhSIt 1-Arylpyrazole der Formel (le), 

20 



¥4 



(It) 

I 

as Ar 



in welcher 

R 1 , R 2 , R\ R s und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
ao wenn man 1-Arylpyrazole der Formel (Ih), 



I 

Ar 



2 

ir^-^Hml 3 (Ih) 



in welcher 

Hal 3 fGr Halogen steht und 

R 1 ,R 2 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (VIII), 

H-nC e (VIII) 
P 5 



in welcher 

R* und R s die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt; 

(f) man erhalt 1-Arylpyrazole der Formel (If), 
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^S(0) n -R 2 



(If) 



6 



in welcher 

R\ R 2 , Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben und 



70 R fi fUr Wasserstoff Oder Halogen steht 
wenn man 1-Arylpyrazole der Formel (li), 




^S(0) n -R 2 



75 



(li) 



20 in welcher 

R\ R 2 , Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit einem anorganischen Oder organischen Nitrit, gegebenenfalls in Qegenwart eins Reaktionshiifsmittels 

und gegebenenfalls in Gegenwart elner HalogenwasserstoffsSure sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines 

VerdUnnungsmrttels, umsetzt 
25 Schliefllich wurde gefunden, 6aB die neuen 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I) eine gute 

insektlzide Wirksamkeit besitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgem§flen 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I) eine 

erheblich bessere insektlzide Wirksamkeit als die aus dem Stand der Technik bekannten 1-Arylpyrazole, 

wie beispielsweise das 5-Methylamino-4-trifluormethytthio-1-^ Oder 
30 das 5-Methylamino-4-dichlorfluormethylthi^^ welches chemisch 

und wirkungsmafiig naheliegende Verbindungen sind. 

Die erfindungsgemSflen 1-Arylpyrazole sind durch die Formel (I) allgemein definiert. Bevorzugt sind 

Verbindungen der Formel (I), bei welchen 

R 1 fUr Wasserstoff Oder fOr geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
35 R 2 fQr geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fQr geradkettiges Oder 
verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen steht 

R 3 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom Oder fUr einen Rest 



40 




45 

steht, wobel 

R* und R 5 unabhSngig voneinander jeweils fQr Wasserstoff oder fQr jeweils geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen stehen, 
Ar fUr einen der Reste 



50 



55 
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5 




CF 3 CFg CFg 



steht, wobei 
70 A 1 fQr Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
A 2 fUr Fluor Oder Chlor steht und 
A 3 fOr Wasserstoff oder Fluor steht und 
n far efne Zah! 0, 1 oder 2 steht, 

wobei jedoch die Verblndung 5-AminoO-(2,5^ifluor^trifluorm^ 
16 ausgenommen ist. 

Besonders bevorzugt sind Verbindngen der Formel (I), bei welchen 
R 1 far Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

R 2 fQr Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, Chlormethyl, Difluormethyl. Difluorchlormethyl, 
Ruordichlormethyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, Pentachlorethyl, Ruortetrachlor ethyl, Difluortrichlorethyl, 
20 Trlfluordichlorethyl, Tetrafluorchlorethyl, Heptafluorpropyl, Chlorethyl, Bromethyl, Chlorpropyl oder Brompro- 
pyl steht 

R 3 fUr Wasserstoff, Fluor. Chlor oder Brom oder fOr einen Rest 



25 




30 steht, 
wobei 

r* und R s unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-. h s-oder t-Butyl, 
Allyl, n- oder i-Butenyl, Propargyl sowie n- oder i-Butinyl stehen, 
Ar far einen der Reste 



40 




CF 3 CF 3 CFg 



45 




steht. wobei 

A 1 fQr Wasserstoff, Ruor oder Chlor steht, 
A 2 fQr Fluor oder Chlor steht und 
A 3 fUr Wasserstoff oder Fluor steht und 
n far ein Zahl 0, 1 oder 2 steht, 

wobei jedoch die Verbindung 5-Amino-1-(2,5-difluor^trifluormethyhphenyl)-4<lichlornuormethylthio-pyrazol 
ausgenommen ist. 
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Ganz b senders bevorzugt sind Verbindungen der Formal (I), bei welch n 
R 1 fUr Wasserstoff od r Methyl steht, 

R 2 fQr Methyl, Ethyl, Trlfluormethyl, Dlchlorfluormethyl oder Dlfiuorchlormethyl steht 
R 3 fQr Wasserstoff, Chlor, Brom Oder fQr einen Rest 




steht 

R* und R 5 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n- oder l-Propyl, n-, h s-Butyl, Allyl, 
oder i-Butenyl, Propargyl sowie n- Oder i-Butinyl stehen, 
Ar fdr einen der Reste 



20 




CF 3 CFg CF 3 



25 steht und n fQr eine Zahl 0, 1 Oder 2 steht. 

!m einzelnen selen aufler den bei der Hersteilungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 1 
Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I) genannt 

RK. r^S(0) n -P 2 

N^N>*^R 3 (I) 
Ar 

35 



40 



45 



50 



55 
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R 1 H 2 R 3 Ar n 
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R 1 R 2 R 3 Ar 



CI 




H CF 3 -NH-CH 2 -CBCH ~~^__J~ CF 3 0 

F 
CI 

H CF 3 -nC*" 3 ~'\ /-CF - 3 

CH 2 -CH«CH 2 ) — 

F 

CI 

H CF 3 -nC™ 3 "\ /~C?3 

CH 2 -C*CH ) 

F 
CI 





CF 3 -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 ~\ /"CF 3 0 




F 
CI 




F 
CI 



H CF 3 -NH-CH(CH 3 ) 2 

^CHg . 
H CF 3 -N^ 

CH 2 -CH 2 -CH 3 



H CF 3 -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 /-CF 3 

F 
CI 




F 
CI 




H CF 3 -NH-CH 2 -CH«CH-CH 3 — C S~~& r 3 




F 
CI 



H CF 3 -NH-CH 2 -CSC-CH 3 ~ \ ✓"" CF 3 
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R 1 R 2 r3 Ar n 

CI 

H CC1F 2 -NH-C 2 H 5 ~^° r ^-CF 3 0 

F 
CI 



h ccif 2 -nh-ch 3 -\ ^t-cf 3 




F 
CI 




F 
CI 




H CC1F 2 -M(CHg) 2 



H CC1F 2 -N(C 2 H 5 ) 2 

F 
CI 

^CHg 

H CC1F, -N>. — C >~CF 3 

C 2 H 5 > 4 

F 
CI 

H CC1F 2 -NH-CH 2 -CH*CH 2 

F 
CI 





H CC1F 2 -N(CH 2 -CH«CH 2 ) 2 — <y ^~CF 3 

F 

CI 




H CC1F 2 -M(CH 2 -C=CH> 2 — C >~CF 3 0 
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Ar 



H CC1F 2 -NH-CH 2 -CSCH — C J-CF 3 0 



^CH 3 

H CC1F 2 -Nn.. 



CH 2 -CH*CH 2 



H CC1F 2 -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 



H CC1F 2 -NH-CH(CH 3 ) 2 



CI 



F 
CI 




F 
CI 



^CH 3 

H CC1F 2 -Nx -C >-CF a 

CH 2 -C«CH % * 




F 
CI 




F 
CI 




F 
CI 

^CH 3 

CC1F, -N^ — C >-CF 3 
CH 2 -CH 2 -CH 3 




F 
CI 




F 
CI 



H CC1F 2 -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 



H CC1F 2 -NH-CH 2 -CH«CH-CH 3 f~~ CF 3 

F 
CI 




CC1F 2 -NH-CH 2 -C«C-CH 3 — C >"CF 3 
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R 1 R 2 R 3 Ar 



H CC1 2 F -NH-CH3 



H CC1 2 F -N(CH 3 ) 2 



CI 



H CC1 2 F -NH-C 2 H 5 -\ y-CF 3 0 




F 
CI 




F 
CI 




F 
CI 





H CC1 2 F -N(C 2 H 5 ) 2 ~y_S~ CF 3 0 

F 

CI 

H CC1 2 F -nC™ 3 -< ^~ CF 3 8 

C 2 H 5 V 

F 

H CC1 2 F -NH-CH 2 -CH»CH 2 



H CC1 2 F -N(CH 2 -CH«CH 2 ) 2 < f>~ CF 3 0 

F 
CI 




F 
CI 




H CC1 2 F -M(CH 2 -CSCH) 2 —C /"CFg 
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H CC1 2 F -NH-CH 2 -C«C-CH 3 



Ar 

CI 




F 
CI 




F 
CI 



H CC1 2 F -NH-CH 2 -CSCH 



✓CH 3 

H CC1 2 F -N^ 

CH 2 -CH»CH 2 



xCHg 

H CC1 2 F -Nv 

CH 2 -C«CH 



H CC1 2 F -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 — ^ /T"CF : 

F 
CI 




F 
CI 




H CC1 2 F -NH-CH(CH 3 ) 2 — C >"CF 




F 
CI 




^CH 3 . 
CC1 2 F -N v 

CH 2 »CH 2 -CH 3 



H CC1 2 F -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 — ^ J"*** 

F 
CI 



F 
CI 




H CC1 2 F -NH-CH 2 -CH«CH-CH 3 — C /-CF 3 




F 

CI 
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» 



70 



R 1 R 2 R 3 Ar 



CH 3 CF 3 -NH-C 2 H S 



CI 




F 
CI 



CH 3 CF 3 -NH-CH3 

F 

76 C1 




CH 3 CF 3 -N(CH 3 ) 2 -\ jr~ CF 3 0 



F 

20 CI 





CH 3 CF 3 -N(C 2 H 5 ) 2 

F 

25 CI 

✓CH 3 

CH 3 CF 3 -N v 

C 2 H 5 f~. 

so CI 






45 



60 



0 



CH 3 CF 3 -NH-CH 2 -CH*CH 2 -(^_J-CF 2 0 

F 

3S C.l 
CH 3 CF 3 -N(CH 2 -CH»CH 2 ) 2 

F 

40 CI 



55 



CH 3 CFg -N(CH 2 -C«CH> 2 — I < /~ CF 3 
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R 1 R 2 R 3 Ar 

CI 

CH 3 CF 3 -NH-CH 2 -C*CH — ^" /"CF 3 0 

F 
CI 

xCH 3 

CH 3 CF 3 -Nv — ^ >"CF 3 

CH 2 -CH«CH 2 /* * 

CI 

^CHg 

CH 3 CF 3 -M^ -C >-CF 3 

CH,-C«CH * * 

2 F 

CI 





CH 3 CF 3 -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 — C >-CF 3 0 




F 
CI 




CH 3 CF 3 -NH-CH(CH 3 ) 2 — ^ ^~^3 

F 

CI 

^CH 3 

CH 3 CF 3 -Nv — C z>-CF, 

CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 

F 
CI 




CH 3 CF 3 -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 — C >-CF 3 0 




F 
CI 



CH 3 CF 3 -NH-CH 2 -CH»CH-CH 3 — <y ^~CF 3 

F 
CI 




CH 3 CF 3 -NH-CH 2 -C«C-CH 3 — C >~CF 3 
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10 



c 



50 



55 



pi p2 R3 Ar 



CI 



CHg CC1F 2 ~NH-C 2 H 5 ~"\ ^~ CF 3 




r 
ci 



CH 3 CC1F 2 -NH-CH 3 

F 

15 CI 




CH 3 CCIF 2 -N(CH 3 ) 2 ~\ ✓~ CF 3 0 



F 

20 CI 





CH 3 CC1F 2 -N(C 2 H 5 ) 2 ✓~ CF 3 0 

F 

25 CI 

CH 3 CC1F 2 -nC 0 " 3 -C ^~ CF 3 0 

C 2 H 5 F 

30 CI 




CH 3 CC1F 2 -NH-CH 2 -CH»CH 2 /~ CF 3 

F 

3S CI 





CH 3 CC1F 2 -M(CH 2 -CH=CH 2 ) 2 ~^ < ^~ CF 3 

F 

40 CI 



CH 3 CC1F 2 -N(CH 2 -C«CH) 2 "\__/~' CF 3 
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70 



15 



20 



25 



35 



40 



45 



SO 



• 55 



Rl R 2 R 3 Ar 



CI 



CH 3 CC1F 2 -NH-CH 2 -C«CH -C /-CF 3 




CH 3 CC1F 2 -N^" 3 ~C 

CH 2 -CH*CH 2 ) r 



F 

F 3 



F 
CI 



CH 3 CC1F 2 -N«v ~\ J-CF^ 

J CH 2 -C«CH >— 9 

F 
CI 




CH 3 CC1F 2 -HH-CH 2 CH 2 -CH 3 ~C /"CF 




F 
CI 



CH 3 CC1F 2 -NH-CH<CH 3 ) 2 "\ ✓~ CF 3 0 




F 
CI 

so ✓CHjj 

CH a CC1F, -N>. — C p-CF 3 

CH 2 -CH 2 -CH 3 * r 




F 
CI 




F 

C.l 



CH 3 CC1F 2 -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 



CH 3 CC1F 2 -NH-CH 2 -CH«CH-CH 3 



CH 3 CC1F 2 -NH-CH 2 -C*C-CH 3 ~ \ ^~ CF 3 




F 
CI 
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CH 3 CC1 2 F -N(C 2 H 5 ) 2 



CH 3 CC1 2 F -N(CH 2 -C«CH) 2 



R 1 R 2 R 3 Ar n 

CI 

CH 3 CC1 2 F -NH-C 2 H 5 — ^""*^--CF3 0 

F 

CH 3 CC1 2 F -NH-CH 3 — { J— CF 3 0 

F 

CI 

CH 3 CC1 2 F -N(CH 3 ) 2 




F 
CI 




F 

CI 



xCH 3 

CH 3 CC1 2 F -C >"CF 3 




F 

CI 




C 2 H 5 



CH 3 CC1 2 F -NH-CH 2 -CH«CH 2 — <y CF 3 

F 
CI 

CH 3 CC1 2 F -N(CH 2 -CH«CH 2 ) 2 

F 
CI 
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R 1 R 2 R3 Ar 

CI 

CH, CC1,F -NH-CH,-C=CH 



CH 2 -CH 2 -CH 3 




F 

C.l 

CH a CC1 2 F "N^ >-CF 3 0 

CH 2 -CH«CH 2 * * 




F 
CI 




F 

C.l 



✓CH 3 

CH 3 CC1 2 F -Nv. 

CH 2 -C«CH 



CH 3 CC1 2 F -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 — ^ ^-CF 3 0 

F 

C.l 

CH 3 CC1 2 F -NH-CH(CH 3 ) 2 





F 

C.l 

^CH 3 - 

CH 3 CC1 2 F -N^ -\ >-CF 3 
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H CC1 2 F -NH-CH 2 -CH»CH 2 "~^__/"" CF : 



CI 
CI F 



CC1 2 F -N(CH 2 -CH=CH 2 ) 2 ""S__P"" CF 




CI 

CI F 



H^-cf 3 

CI 



n 



CI F 

H CC1 2 F -NH-C-5H5 ~^""^-CF 3 0 



H CC1 2 F -N(CH 3 ) 2 



CC1 2 F -N(C 2 H 5 ) 2 ~\ /-CFg 0 
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R 1 R 2 P3 Ar n 

H CC1 2 F -NH-CH 2 -C5CH — \^y-CF 3 0 

CI 

CI F 

CC1 2 F -N^" 3 -^""^-CFg 0 



CH 2 -CH»CH 2 



CH 2 -C«CH 



CI 

CI F 



H CC1 2 F -N v -C P~CF 3 0 



CI 

CI F 



CC1 2 F -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 — ^~^~C 



F 3 0 



CI 

CI F 



H CC1 2 F -NH-CH(CH 3 ) 2 ^" CF 3 0 

CI 

CI F 

^CH 3 >— < 
H CC1 2 F -K>, — (. >-CF 3 0 

CH 2 -CH 2 -CH 3 ) ' 

CI F 



H CC1 2 F -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 — C >-CF 3 0 




CI 

CI F 



H CC1 2 F -NH-CH 2 -CH«CH-CH 3 — C >"CF 3 0 




CI 

CI F 



CC1 2 F -NH-CH 2 -C*C-CH 3 — C CF3 0 

CI 
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F 1 R* R J Ar n 

CH 3 CF 3 -NH-C 2 H 5 CF 3 0 

CI 

CI F 



✓CH 3 

CH 3 CF 3 -N>. 

C 2 H 5 



CH 3 CF 3 -NH-CH 3 — C J— CFg 




CI 

CI F 




CH 3 CF 3 -N(CH 3 ) 2 



CH 3 CF 3 -N(C 2 H 5 ) 2 ~\ J-Cr 3 



CI 

CI F 




CI 

CI F 




CI 

CI F 



CH 3 CF 3 -NH-CH 2 -CH«CH 2 — ^ ^""^3 



CI 

CI F 




CH 3 CF 3 -N(CH 2 -CH»CH 2 ) 2 



CH 3 CF 3 -N(CH 2 -C»CH) 2 — y /~CF 3 0 

CI 



CI 

CI F 
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H* R 2 



Ar 



c t7 

CHg CF 3 -NH-CH 2 -C*CH — \^^-CFg 0 

CI 

CI F 

^CH 3 >- < 
CH 3 CF 3 "N^ — C >-CF 3 0 

CH 2 -CH«CH 2 ? " 3 

CI 

CI F 

ch 3 cf 3 -nC™ 3 0 

CH 2 -C»CH ) F 3 

CI 

CI F 



CH 3 CF 3 -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 >-CF 3 0 




CI 

CI F 




CH 3 CF 3 -NH-CHCCH 3 ) 2 0 

CI 

CI F 

ch 3 cf 3 -nC™ 3 -X^S-cPa 0 

CH 2 -CH 2 -CH 3 ) ^ 

CI F 



CH 3 CF 3 -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 — C >~CF 3 0 




CI 

CI F 




CH 3 CF 3 -NH-CH 2 -CH»CH-CH 3 



CH 3 CF 3 -NH-CH 2 -CBC-CH 3 — C /"CFg 0 

CI 



CI 

CI F 
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45 



R l F 2 P 3 Kr 



Cl F 



CH 3 CC1F 2 -N(CH 3 ) 2 




CH 3 CC1F 2 -NH-C 2 H 5 -\ y~ CF 3 

Cl 

10 CI F 




CH 3 CC1F 2 -NH-CH3 — ^ y"~ CF 3 0 

CI 

»s CI F 



Cl 

ao Cl F 




CH 3 CC1F 2 -N(C 2 H 5 ) 2 — ^ ^~ CF 3 0 

Cl 

CH 3 CC1F 2 -N^" 3 "X^y" 6 ^ 

C 2 H 5 C1 

so Cl F 

CH 3 CC1F 2 -NH-CH 2 -CH«CH 2 

Cl 

35 Cl F 




CH 3 CC1F 2 -N(CH 2 -CH=CH 2 ) 2 — ^ /~C F 3 

Cl 

40 Cl F 




CH 3 CC1F 2 -N(CH 2 -C5CH) 2 /~ CF 3 

Cl 
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R 3 Ar 



CI F 

CH 3 CC1F 2 -NH-CH 2 -CSCH ~"^""^"" CF 3 0 

CI 

CI F 

CH, ccif, -h^" 3 — vy-CF 3 0 

CH 2 -CH»CH 2 ) f 

CI F 



CH 2 -CH 2 -CH 3 



✓CH 3 

CH 3 CCIF? -Nv — C >~CF 3 0 

CH 2 -C«CH * * 



-0^ 

CI 

CI F 



CH 3 CC1F 2 -MH-CH 2 CH 2 -CH 3 — C >~CF 3 0 




CI 

CI F 




CH 3 CC1F 2 -NH-CH(CH 3 ) 2 — ^ /~CF 3 0 

✓CHg 



CI 

CI F 



CH 3 CC1F 2 -N^ >"CF, 0 




CH 3 CC1F 2 -N<CH 2 -CH 2 -CH 3 > 2 y~ CF 3 



CI 

F, 0 



CI 

CI F 




CH 3 CC1F 2 -NH-CH 2 -CH«CH-CH 3 



CH 3 CC1F 2 -NH-CH 2 -CSC-CH 3 — C /-CF 3 0 

CI 



CI 

CI F 
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F 3 Ar 



CI F 




CH 3 CC1 2 F -NH-C 2 H 5 /-CF 3 

CI 

w CI F 




CH 3 CC1 2 F -NH-CH 3 — ^ S~ €F 3 

CI 

« CI F 



CH 3 CC1 2 F -N(CH 3 ) 2 ✓"" CF 3 0 

CI 

20 CI F 





CH 3 CC1 2 F -N(C 2 H 5 ) 2 ~ y y~CF 3 

CI 

as CI F 

CH 3 CC1 2 F -N^ * ~ rt"^^ 0 

C 2 Hs ci 

C1F 

CH 3 CC1 2 F -NH-CH 2 -CH«CH 2 -C p-CF 3 0 

CI 

36 CI F 



CH 3 CC1 2 F -N(CH 2 -CH»CH 2 ) 2 ""^Z^-^ 3 ° 

CI 

to CI F 

CH 3 CC1 2 F -N(CH 2 -C6CH) 2 

45 




CI 
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R 1 R 2 R 3 Ar 



CI F 

CH 9 CCljF -NH-CH 2 -CSCH — ^"*^-CF 3 0 



CH 3 CC1 2 F -N^ 

CH,-CH*CH 



CI 

CI F 

✓CH 3 >— ( 



ci 

Cl F 



3 



^CH 3 

CH 3 CC1 2 F -N^ -C >"CF 3 & 

CH 2 -C»CH * * 




Cl 
Cl F 




Cl 

Cl F 



CH 3 CC1 2 F -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 



CH 3 CC1 2 F -NH-CH(CH 3 ) 2 J~~ CF 3 0 

Cl 

Cl F 

CH 3 CC1 2 F -N^ -C >-CF 3 0 

CH 2 -CH 2 -CH 3 ) r 

Cl F 




CH 3 CC1 2 F -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 — C >"CF, 0 




Cl 

Cl F 



CH 3 CC1 2 F -NH-CH 2 -CH»CH-CH 3 — C >"CF 3 0 




Cl 

Cl F 



CH 3 CC1 2 F -NH-CH 2 -C*C-CH 3 —C ^-CF 3 0 

Cl 
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R 1 R 2 R 3 Ar 



H CF 3 -NH-CH3 



H CF 3 -N(CH 3 ) 2 



CI F 



H CF 3 -NH-C 2 H 5 — C J—CF 3 




CI 

CI F 




CI 

CI F 




CI 

CI F 



CI 

CI F 

H CF 3 -N(C 2 H 5 ) 2 -^"^-CF 3 2 

CI 

CI F 

« CF 3 -%^ s H ^" CF 3 2 

H CF 3 -NH-CH 2 -CH*CH 2 

H CF 3 -N(CH 2 -CH«CH 2 ) 2 



H CF 3 -N(CH 2 -C*CH) 2 ~<y_f~ CF 3 

CI 




CI 

CI F 




CI 

CI F 
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R 1 R 2 R3 Ar n 

CI F 

H CF 3 -NH-CH 2 -C«CH ~"^^~ CF 3 2 

CI 

CI F 

H CF 3 -nC 0 " 3 -\"/-CF 3 2 



CH 2 -CH»CH 2 



CI 

CI F 



^CH 3 

CF 3 -N>. -t ^-CFg 2 




CI 

CI F 



CH 2 -C«CH 



CF 3 -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 ✓~ CF 3 2 

CI 

CI F 





H CF 3 -NH-CH(CH 3 ) 2 ✓~CF 3 2 

CI 

^ CI F 

H CF 3 -nC 0 " 3 -c""VcF 3 2 

CH 2 -CH 2 -CH 3 7 r 

CI 

CI F 



CF 3 -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 ~\__/~CF 3 2 




CI 

CI F 



H CF 3 -NH-CH 2 -CH»CH-CH 3 ~\ /~ C7 3 2 




CI 

CI F 



H CF 3 -NH-CH 2 -C«C-CH 3 — y /T"CF 3 2 

CI 
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Ar 



n 



CI F 



H CC1F-, -NH-C 9 H 



2 n 5 



H CC1F 2 -NH-CH 3 



H CC1F 2 -NCCH 3 ) 2 



H CC1F 2 -N(C 2 H 5 ) 2 



^CH 3 

H CC1F 2 -N>. 

C 2 H 5 



H CC1F 2 -NH-CH 2 -CH«CH 2 



H CC1F 2 -N(CH 2 -CH*CH 2 ) 2 



H CC1F 2 -N(CH 2 -CSCH) 2 




CI 
CI 




CI 
CI 




CI 
CI 




CI 
CI 




CI 
CI 




CI 
CI 




CI 
CI 



F 




F 3 2 



CI 
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R 1 R 2 R 3 Ar 



CI F 

H CC1F 2 -NH-CH 2 -CSCH -^"^-CF 3 2 

CI 

CI F 

H CC1F 2 -nC 0 " 3 ~~\S~ CF 3 2 



CH 2 -CH=CH 2 



"CH 2 -CH 2 -CH 3 



CI 

CI F 




xCH 3 

H CC1F 2 -N v — ^ >"CF, 2 

CH 2 -C5CH 

2 CI 

CI F 

H CC1F 2 -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 — ^"""S"" CF 3 2 

CI 

CI F 



H CC 1F 2 -NH-CH(CH 3 ) 2 — C >"CF 3 2 




CI 

CI F 

CC1F 2 -Nv. " — ^" r ^— CF 3 2 



CI 
CI F 

H CC1F 2 -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 —^""^-CFg 2 



CI 

CI F 

H CC1F 2 -NH-CH 2 -CH»CH-CH 3 — ^ ^" CF 3 2 

CI 

CI F 

H CC1F 2 -NH-CH 2 -C5C-CH 3 — ^"""5~ CF 3 2 

CI 
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F 1 E 2 R 3 Ar 



CI F 

H CC1 2 F -NH-C 2 H 5 — ^ ^-CF 

CI 

CI F 



H CC1 2 F -H 



H CC1 2 F -N(CH 2 -CSCH) 2 



63 



CI 



3 




CC1 2 F -NH-CH 3 — <^ /-CF 3 

CI 

CI F 



H CC1 2 F -N(CH 3 ) 2 -C y~CF 3 




CI 
CI F 



H CC1 2 F -N(C 2 H 5 ) 2 -C /-CF 3 




CI 

CI F 




CI 

CI F 



H CC1 2 F -NH-CH 2 -CH«CH 2 — C/-CF 3 




CI 

CI F 



H CC1 2 F -N(CH 2 -CH=CH 2 ) 2 — C>-CF 3 




CI 

CI F 
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Rl R2 



Ar 



CI F 



H CC1 2 F -NH-CH 2 -C5CH 



^CH 3 

H CC1 2 F -N^ 

CH 2 -CH«CH 2 



^CH 3 

H CC1 2 F -N^ 

CH 2 -CHCH 



H CC1 2 F -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 



H CC1 2 F -NH-CH(CH 3 ) 2 



H CC1 2 F -N>, 



r CH 3 
CH 2 -CH 2 -CH 3 



H CC1 2 F -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 



H CC1 2 F -NH-CH 2 -CH=CH-CH 3 



H CC1 2 F -NH-CH 2 -CSC-CH 3 




CI 

CI F 




CI 

CI F 




CI 

CI F 




CI 

CI F 




CI 

CI F 




CI 

CI F 




CI 

CI F 




CI 

CI F 




F, 2 



F-a 2 



F 3 2 



F, 2 



F, 2 



F 3 2 



F, 2 



F, 2 



F, 2 



CI 
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?2 B 3 Ar 



CI F 



CH 3 CF 3 -NH-C 2 H 5 ~X /~ CF 3 



CH 3 CF 3 -N(CH 3 ) 2 



✓CH 3 

CH 3 CF 3 -N> 



C,H 



2"5 



65 




CI 
CI F 



CH 3 CF 3 -NH-CH 3 -\_/~ C5r 




CI 
CI F 




CI 

CI F 




CH 3 CF 3 -N(C 2 H 5 ) 2 ~S /~ CF 3 



CI 

CI F 




CI 

CI F 



CH 3 CF 3 -NH-CH 2 -CH=CH 2 -C ^-CF 3 2 




CI 

CI F 



CH 3 CF 3 -N(CH 2 -CH*CH 2 ) 2 -< /~ CF 3 2 




CI 

CI F 



CH 3 CF 3 -N(CH 2 -CSCH) 2 ""y_y CF " 3 2 

CI 
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R 1 R 2 R3 Ar n_ 

CI F 

CH 3 CF 3 -NH-CH 2 -CSCH -\ ^-^3 2 



yCH 3 

CH 3 CF 3 -N v 

CH 2 -CH«CH 2 



CI 

CI F 




CI 

CI F 

xCH 3 >— < 



CH 3 CF 3 -N v — C >-C 

CH 2 -C3CH ) 7 

CH 3 CF 3 -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 ^-C 



F 3 2 



F 3 2 



CI 

CI F 




CH 3 CF 3 -NH-CH(CH 3 ) 2 — ^ /~^^2 2 

CI 

CI F 

^CH 3 >— < 



CH 3 CF 3 "N^ -C >-CI 

CH 2 -CH 2 -CH, ) f 



CH 2 -CH 2 -CH 3 

CH 3 CF 3 -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 — ^ ^-C 



F 3 2 



CI 
CI F 



F 3 2 



CI 

CI F 



CH 3 CF 3 -NH-CH 2 -CH«CH-CH 3 — ty /~ CF 3 2 

CI 

CI F 




CH 3 CF 3 «NH-CH 2 -C5C-CH 3 — ^ /~CF 3 2 

CI 
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F 1 R< 



Ar 



CI F 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



CH 3 CC1F 2 -NH-C 2 H 5 



CH 3 CC1F 2 -NH-CH 3 



CH 3 CC1F 2 -N(CH 3 ) 2 



CH 3 CC1F 2 -N(C 2 H 5 ) 2 



^CH 3 

CH 3 CC1F, -Nn. 

C 2 H 5 



CH 3 CCIF 2 -NH-CH 2 -CH=CH 2 



CH 3 CC1F 2 -N(CH 2 -CHeCH 2 ) 2 



CH 3 CC1F 2 -N(CH 2 -CSCH) 2 




CI 
CI 




CI 
CI 




CI 
CI 



CI 
CI 



CI 
CI 



CI 
CI 



CI 
CI 



CI 



F 




F, 2 



F, 2 



F, 2 



F-, 2 







F, 2 



F a 2 



?3 2 



50 



55 
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R* R 2 



Ar 



CI F 

CH 3 CC1F 2 -NH-CH 2 -CHCH -^"^--CFg 2 

CI 

CI F 

ch 3 ccif 2 -nC 0 " 3 -^S-cPg 2 

CH 2 -CH*CH 2 ) * 

CI 

CI F 

CHg CC1F 2 -nC 0 " 3 -\>-CF 3 2 

CH 2 -C2CH ) f 3 

CI 

CI F 

CH 3 CC1F 2 -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 ~^"^-CF 3 2 

CI 

CI F 

CH 3 CC1F 2 -NH-CH(CH 3 ) 2 "-^^-CFg 2 

CI 

CI F 

CH 3 CC1F 2 -N^" 3 -\S-CF3 2 

CH 2 -CH 2 -CH 3 ) ' 

CI F 



CH 3 CC1F 2 -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 — C >"CF 3 2 




CI 

CI F 



CH 3 CC1F 2 -NH-CH 2 -CH«CH-CH 3 — C >"CF 3 2 




CI 

CI F 



CH 3 CC1F 2 -NH-CH 2 -C3C-CH 3 — y ^~CF 3 2 

CI 
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F 1 F< 



CH 3 CC1 2 F -N(CH 2 -CH=CH 2 ) 2 



Ar 



CI F 



CH 3 CC1 2 F -NH-C 2 H 5 "\_/~~ CF 3 




CI 

CI F 




CI 

CI F 




CI 

CI F 




CH 3 CC1 2 F -NH-CH3 
CH 3 CC1 2 F -NCCH 3 ) 2 

CH 3 CC1 2 F -N(C 2 H S ) 2 
^CH 3 

CH 3 CC1 2 F *N>. 

C 2 H 5 



CH 3 CCljF -NH-CH 2 -CH«CH 2 /~ CF 3 2 

CI 

CI F 



CI 

CI F 




CI 

CI F 





CH 3 CC1 2 F -N(CH 2 -CSCH) 2 /~ CF 3 

CI 



CI 
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R 1 R 2 R 3 Ar 



CI F 

CH 3 CC1 2 F -NH-CH 2 "C5CH — CF 3 2 

CI 

CI F 

CH 3 CC1 2 F -nC 0 " 3 — Vy-Ca 2 

CH 2 -CH»CH 2 ) f 

CI 

CI F 

^CH 3 > ( 

CH 3 CC1 2 F -N>. — C >-CF3 2 

CH 2 -CSCH ) * 

CI 

CI F 




CH 3 CC1 2 F -NH-CH 2 CH 2 -CH 3 — (y f— CF 3 2 

CI 

CI F 

CH 3 CC1 2 F -NH-CH(CH 3 ) 2 -^"*^-CFg 2 

CI 

CI F 

^H 3 5 < 

CH 3 CC1 2 F -N^ — C >-CF 3 2 



CI 

CI F 



CH 2 -CH 2 -CH 3 



CH 3 CC1 2 F -N(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 — C >~CF, 2 

CI 

CI F 

CH 3 CC1 2 F -NH-CH 2 -CH*CH-CH 3 -^""^-CF 3 2 




CI 

CI F 

CH 3 CC1 2 F -NH-CH 5 -CSC-CH, — ^""^-CFg 2 



CI 

Verwendet man beispielsweise 5-Amino-1-(2-chlor-6-fluor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol und Dichlorflu- 
ormethansulfenylchlorid ais Ausgangsstoffe, so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen 
Verfahrens (a) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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TO 



CF 3 



♦ C1-S-CC1 2 F 
- HC1 



(Base) 




Verwendet man beispielsweise 3-Methyl-5-amino-1-(2,6-dichlor-3-fluor-4-trlfluormethy!phenyl)-pyrazolyl- 
3-thiocyanat und Methyliodid als Ausgangsstoffe und Natriumborhydrid als Reduktionsmittel. so laflt sich 
J5 der Reaktionsablauf des erfindungsgemMBen Verfahrens (b-a) durch das folgende Formelschema darstellen: 



20 



25 



H 3 C\ 



^SCN 



♦ CH 3 -I 



CF, 



NaBH 4 



(Base) 



H,CX 



XSCH- 



CF 3 



Verwendet man beispielsweise S.S -Bis-[5-Amino-1-(2,3-difluor^K^(or^trifluorrnethylphenyl)-pyra20l-3- 
ylhdisulfid und Ethylbromid als Ausgangsstoffe sowie Natriumdithionit als Reduktionsmittel, so ISflt sich der 
30 Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens <b-0) durch das folgende Formelschema darstellen: 



35 



40 



NVN>^NH 2 H 2 N^N^ 

d6t ei ^x 



CF 3 



CF 3 



+ 2 C 2 H 5 -Br 

Na 2 S 2°4 ^ 
(Base) 



CF 3 



XSC 2 H 5 



50 



55 



Verwendet man beispielsweise 5-Amino-4^ichlorfluormethylsulfenyl-1-(2-chlor-6-fluor-4-trifluormethylp- 
henyl)-pyrazol als Ausgangsstoff und Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel, so ViQt sich der Reaktionsab- 
lauf des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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10 





Verwendet man beispielsweise 5-Amino^trifluormethylsulfonyl-1-(2,6<lichlor-3-fluor^trifluoiTnethylp- 
henyI)-pyrazol und Dimethylsulfat als Ausgangsstoffe. so laflt ich der Reaktionsablauf des erfindungsgema- 
15 Ben Verfahrens (d) durch das folgende Formeischema darstei!en: 



20 



25 



1 2 3 



2 CH 3 0-S0 2 -OCH 3 
- 2 CH 3 0S0 3 H 
(Base) 



CF 3 



Verwendet man beispielsweise 5-Brom-3-methyl^Wfluormethylsulfonyl-1-(2,3-drfluor-6-chlor-4-trifIuor- 
methylphenyl)-pyrazol und Diethylamin als Ausgangsstoffe, so ISBt sich der Reaktionsablauf des erfindungs- 
30 gemafien Verfahrens (e) durch das folgende Formeischema darstellen: 



H 3 CV 



CFg 



3S 



40 



HNv. 

C 2 H 5 

- HBr 

(Base) 



^S0,-CF 3 
5 



NV»J^K^ C 2 H 
CF 3 



Verwendet man beispielsweise 5-Amino-4<iifluorchlormethylsulfen^ 
4s nyl)-pyrazol, Natriumnitrit und Bromwasserstoffsaure als Ausgangsstoffe, so iaflt sich der Reaktionsablauf 
des erfindungsgemal3en Verfahrens (f) durch das folgende Formeischema darstellen: 



50 



55 
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Die zur Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (a) als Ausgangsstoffe benotigten 4-unsubsti- 
tuierten 1 -Ary fpy razol sind durch die Forme! (II) allgemein definiert. In dieser Formel (II) stehen R\ R*. R 5 
und Ar vorzugsweise fOr diejenigen R ste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgema/ten Staff d r Forme! (I) als bevorzugt fUr diese Substituenten genannt wurden. 
s Die 4-unsubstituierten 1-Arylpyrazole der Formel (II) sind noch nicht bekannt. Sie sind jedoch teilweise 
Gegenstand einer eigenen noch nicht publizierten Patentanmeldung (vergl. Deutsche Patentanmeldung P 36 
17 977 vom 28.5.1985). 

Man erhalt sie beispielsweise, wenn man ArylhaJogenide der Formel (IX), 
io Ar-Hal 4 (IX) 
in welcher 

Hal 4 fQr Halogen, insbesondere ftlr Chlor Oder Fluor steht und 
Ar die oben angegebene Bedeutung hat, 
75 zunachst in einer ersten Stufe mit Hydrazinhydrat gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels 
wie beispielsweise Ethanol oder Pyridin bei Temperaturen zwischen 20* C und 120° C umsetzt, dann die so 
erhaltlichen Arylhydrazine der Forme! (X), 

Ar-NH-NH 2 (X) 

20 

in welcher 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat 

in einer 2. Stufe mit Cyanessigesterderivaten der Formel (XI), 

| ^COOR 9 
R 8 -0-C«C v (XI) 
CN 

30 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 8 und R 9 unabhangig voneinander fUr Alkyl, insbesondere fUr Methyl oder Ethyl stehen, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels wie beispielsweise Ethanol bei Temperaturen zwi- 
35 schen 20* C und 120* C umsetzt dann die so erhSltlichen 1-Arylpyrazol-4-carbonsaureester der Formel 
(XII), 




in welcher 

R\ R 9 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

in einer 3. Stufe mit S§uren wie beispielsweise wassriger Schwefelsaure bei Temperaturen zwischen 80 *C 
so und 150* C verseift und decarboxyliert und die so erhaltlichen 1«Aryl-5-amfno-pyrazole der Formel (lla). 
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in welcher 

R 1 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in einer 4.Stufe mit Alkylierungsmitteln der Formel (VII), 



RS-'-E (VII) 



in welcher 

R 5-t fur Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht und 

E fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe wie beispieisweise Halogen, insbesondere Chlor, Brom 
Oder lod Oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkoxysulfonyl Oder Arylsuifonyloxy wie beispieiswei- 
se Methoxysulfonyloxy, Ethoxysulfonyloxy Oder p-Toluolsulfonyloxy steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels wie beispieisweise Dichlormethan Oder Acetonrtril. 
gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebindemittels wie beispieisweise Natriumhydroxid und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines PhasentransferkataJysators wie beispieisweise Tributylbenzylammoniumchlorid bei 
Temperaturen zwischen 20 *C und 120*C aikyliert. 
1-Aryl-5-aminopyrazole der Formel (Ha), 




in welcher 

R 1 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

erhalt man aJternativ auch, wenn man Arylhydrazine der Formel (X), 

Ar-NH-NH 2 (X) 

in welcher 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit 2-Halogenacrylnitril-Derivaten dr Formel (XIII), 

CHjsC^ (XIII) 
Hal 5 



in welcher 

Hal 5 far Halogen, insbesondere fur Chlor oder Brom steht, 
oder mit /5-Aminoacrylnitrilderivaten der Formel (XIV), 



R 1 -C«CH-CN 

I (XIV) 
NH 2 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels wie beispieisweise Ethanol sowie gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels wie beispieisweise Schwefelsaure oder Trifluoressigsaure bei Tem- 
peraturen zwischen 50 - C und 150* C umsetzt. 

Arylhalogenide der Formel (IX) sind bekannt oder erhSltlich in Analogie zu bekannten Verfahren (vergl. 
z.B. EP 187 023; EP 180 057; US 43 88 472; Zh. org. Khim. 20, 2187-2191 [1984] bzw. CA 102: 112944s; 
J.FIuorine Chem. 4, 317-326 [1974]; J.ch m. Soc. C, 1969 , 211-217 sowie die Herstellungsbeispiele). 

Cyanessigesterderivate der Formel (XI), 2-HalogenacryInitrilderivate und jS-Aminoacrylnitrilderivate der 
Formel (XIII) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 
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Die zur DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Sulfenylhalogenide sind durch die Formel (III) allgemein definiert. In dieser Formel (III) steht R 2 vorzugswei- 
se fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/ten 
Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diesen Substituenten genannt wurden. 

Hal 1 steht fur Chlor Oder Brom. 

Die Sulfenylhalogenide der Formel (III) sind ebenfalls allgemein bekannte Verbindungen der organi- 
schen Chemie. 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (b-a) als Ausgangsstoffe benQtlgten Thiocy- 
anate sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. In dieser Formel (IV) stehen R 1 und Ar vorzugsweise 
fUr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/ten Stoffe 
der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

Die Thiocyanate der Formel (IV) sind noch nicht bekannt. Man erhalt sie jedoch in Analogie zu 
bekannten Verfahren (vergl. EP 201 852), beispielsweise, wenn man 4-unsubstituierte 1-Arylpyrazole der 
Formel (Ila), 




(Ila) 



Ar 



in welcher 

R 1 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Ammonlumthiocyanat in Qegenwart von Brom und Essigsaure bei Temperaturen zwischen -20 "C und 
+20°C umsetzt. 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (b-/S) als Ausgangsstoffe benotigten Disulfide 
sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In dieser Formel (V) stehen W und Ar vorzugsweise fUr 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/ten Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fUr diese Substituenten genannt wurden. 

Die Disulfide der Formel (V) sind ebenfalls noch nicht bekannt. Man erhalt sie jedoch ebenfalls in 
Analogie zu bekannten Verfahren (vergl. EP 201 852), beispielsweise wenn man Thiocyanate der Formel 
(IV), " 



(IV) 



in welcher 

R 1 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit wSssriger Salzsaure gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdilnnungsmittels wie beispielsweise Ethanol 
bei Temperaturen zwischen 20 " C und 120* C umsetzt 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (b) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Halogenide sind durch die Formel (VI) allgemein definiert. In dieser Formel (VI) steht R 2 vorzugsweise Kir 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/ten Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fUr diesen Substituenten genannt wurden. 

Hal 2 steht vorzugsweise fur Chlor, Brom Oder lod. 

Die Halogenide der Formel (VI) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benotigten 1-Arylpyra- 
zole sind durch die Formel (la) allgemein definiert. In dieser Formel (ia) stehen R\ R 2 , R\ R 5 und Ar 
vorzugsweise fUr diejenigen Reste, die bereits Im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
ma/Jen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

Die 1-Arylpyrazole der Formel (la) sind erfindungsgemaCe Verbindungen und erhaitllch mit Hilf der 
erfindungsgema/ten Verfahren (a), (b), (d), oder (e). 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (d) als Ausgangsstoffe benotigten 1-Arylpyra- 
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zole sind durch die Formel (Ig) aJIgemein definiert. In dieser Formel (Ig) stehen R\ R 2 , R\ Ar und n 
vorzugsweise fGr diejenig n Reste und Indices, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgema/ten Stoff der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten und Indices genannt wurden. 
Die 1-Arylpyrazole der Formel (Ig) sind ebenfalls erfindungsgema/te Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe 
5 der erfindungsgema/ten Verfahren (a), (b), (c) Oder (e). 

Die zur DurchfGhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (d) und zur Synthese der Vorprodukte der 
Formel (II) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten Alkylierungsmittei sind durch die Forme! (VII) allgemein 
definiert. In dieser Formel (VII) steht R 5 "" 1 vorzugsweise fiir jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl, 
Alkenyl Oder Alkinyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen. insbe sondere fGr Methyl, Ethyl, n-oder i- 
10 Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, Allyl, n- Oder i-Butenyl. Propargyl sowie n- oder i-Butinyl. 

E steht vorzugsweise fur Halogen, insbesondere Chlor, Brom oder lod Oder fur jeweils gegebenenfalis 
substituiertes Alkoxysulfonyl Oder Arylsuifonyloxy wie beispielsweise Methoxysuifonyloxy, Ethoxysulfony 
loxy oder p-Toluolsulfonyloxy steht. 

Die Alkylierungsmittei der Formel (VII) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 
/5 Die zur DurchfGhrung des erfindungsgemM/ten Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benotigten 1-AryIpyra- 
zole sind durch die Formel (Ih) allgemein definiert. In dieser Formel (Ih) stehen R\ R 2 und Ar vorzugsweise 
fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erftndungsgem2/ten Stoffe 
der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

Hal 3 steht vorzugsweise fOr Fluor. Chlor. Brom oder lod. insbesondere fur Chlor oder Brom. 
20 Die 1-Arylpyrazole der Formel (Ih) sind erfindungsgema/te Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe des 
erfindungsgema/ten Verfahrens (f). 

Die zur DurchfGhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (e) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Amine sind durch die Formel (VIII) allgemein definiert. In dieser Formel (VIII) stehen R 4 und R 5 vorzugswei- 
se fGr diejenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/ten 
25 Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fGr diese Substituenten genannt wurden. 

Die Amine der Formel (VIII) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur DurchfGhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (f) als Ausgangsstoffe benotigten 1-Arylpyra- 
zole sind durch die Formel (!i) allgemein definiert. In dieser Formel (li) stehen R\ R 2 . Ar und n 
vorzugsweise fGr diejenigen Reste und Indices, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
30 erfindungsgema/ten Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten und Indices genannt wurden. 

Die 1-Arylpyrazole der Formel (li) sind erfindungsgema/te Verbindungen und erhSltlich mit Hilfe der 
erfindungsgema/ten Verfahren (a), (b) oder (c). 

Als Verdunnungsmittel zur DurchfGhrung des erfindungsgemSflen Verfahrens (a) kommen inerte organi- 
sche Losungsmittel in Frage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische. alicyclische oder aromatische. 
35 gegebenenfalis halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol. Xylol, Chlorben- 
zol, Petrolether. Hexan. Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff. Ether, wie Diethyle- 
ther, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -di-ethylether. Ketone wie Aceton oder 
Butanon. Nitrite, wie Acetonitril oder Propionitril. Amide, wie Dimethylformamid. Dimethylacetamid, N- 
Methylformanilid. N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie EssigsMureethyle- 
40 ster. Sulfoxide, wie Dimethylsuifoxid oder Sauren wie beispielsweise Essigsaure. 

Das erfindungsgema/te Verfahren (a) wird gegebenenfalis in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels 
durchgefuhrt. .Als solche kommen all© Gblichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Hierzu 
gehoren beispielsweise Alkalimetallhydroxide. wie Natriumhydroxdid oder Kaliumhydroxid, Alkaiimetallcar- 
bonate. wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, sowie tertiare Amine, wie 
45 Triethylamin, N.N-Dimethylanilin, Pyridin, N.N-Dimethylaminopyridin. Diazabicyclooctan(DABCO). Diazabicy- 
clononen (DBN) oder Diazabicycloundecen(DBU). 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der DurchfGhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (a) in 
einem gr5/teren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 * C 
und +120 *C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 *C und +50 *C. 
so Zur DurchfGhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (a) setzt man pro Mol an 4-unsubstituierten 1- 
Aryi-pyrazol der Formel (II) im allgemeinen 1.0 bis 2.5 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 1.5 Mol an Sulfenylhaloge- 
nid der Formel (III) und 1.0 bis 2.5 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 1.5 Mol an Reaktionshilfsmittels ein. Die 
ReaktionsfGhrung, Aufarbeitung und isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (la) erfolgt nach allgemein 
Gblichen Verfahren. 

55 Als VerdGnnungsmittel zur DurchfGhrung der erfindungsgemafien Verfahrens (b-a) und (b-/9) kommen 
ebenfalls inerte organische Losungsmittel in Frage. 

Hierzu gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfalis halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise B nzin. Benzol. Toluol. Xylol. Chlorbenzol, Petrolether, Hexan. 
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Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethylether, Dioxan, Tetrahydro- 
furan Oder Ethylenglykoldimethyl- Oder -diethylether Oder Alkohole, wie Methanol, Ethanol Oder Propanol. 
Mit besonderem Vorteil verwendet man als VerdQnnungsmittel den im Alkylteil (R 2 ) dem Halogenid der 
Formel (VI) entsprechenden Alkohol, d.h. beispielsweise bei Verwendung von Methyliodid als Halogenid d r 
5 Formel (VI) kommt mit besonderem Vorzug Methanol als VerdUnnungsmittel in Frage. 

Als Reduktionsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (b-a) verwendet man vor- 
zugsweise komplexe Hydride wie Uthiumaluminiumhydrid, Lithiumborhydrid oder Natriumborhydrid. Beson- 
ders geeignet ist Natriumborhydrid. 

Als Reduktionsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (b-0) kommen alle ublicher- 
70 weise fOr Disulfidspaltungen verwendbaren Reduktionsmittel in Frage. Mit besonderem Vorzug verwendet 
man Dithionite, wie beispielsweise Natriumdithionit. 

Die erfindungsgema/ten Herstellungsverfahren (b-«) und (b-jS) werden vorzugsweise in Gegenwart einer 
geeigneten Base als Reaktionshilfsmittel durchgefOhrt. Ais solche verwendet man Alkalimetallhydroxide Oder 
-carbonate, wie beispielsweise Natrium- oder Kaliumhydroxid oder Natrium- oder Kaliumcarbonat. 
15 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung der erfindungsgema/ten Vertahren (b-a) und 
(b-0) in einem gro/teren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
0* C und +120* C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen +20* C und +90° C. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (b-a) setzt man pro Mol Thiocyanat der Formel 

(IV) im allgemeinen 1,0 bis 5,0 Mol, vorzugsweise 1,8 bis 2,5 Mol an Halogenid der Formel (VI) und 1.0 bis 
20 5,0 Mol, vorzugsweise 1,8 bis 2,0 Mol an Reduktionsmittel sowie gegebenenfalis 1,0 bis 5,0 Mol, 

vorzugsweise 1,5 bis 3,0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Dabei setzt man zunachst das Thiocyanat der 
Formal (IV) in dem betreffenden VerdQnnungsmittel unter Verwendung einer Stickstoff-SchutzgasatmosphS- 
re mit dem Reduktionsmittel urn und setzt nach beendeter Reaktion die als Reaktionshilfsmittel verwendete 
Base und das Halogenid der Formel (VI) zu. Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der 
25 Formel (lb) erfolgt nach Qblichen Verfahren. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (b-j8) setzt man pro Mol an Disulfid der Formel 

(V) im allgemeinen 1,0 bis 5.0 Mol, vorzugsweise 1,8 bis 2,5 Mol an Halogenid der Formel (VI) und 1,0 bis 
5,0 Mol, vorzugsweise 1,8 bis 2,0 Mol an Reduktionsmittel sowie gegebenenfalis 1,0 bis 5.0 Mol, 
vorzugsweise 1,5 bis 3,0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Dabei setzt man zuna'chst das Disulfid der Formel 

30 (V) in dem betreffenden VerdQnnungsmittel in Gegenwart der ais Reaktionshilfsmittel verwendeten Base bei 
der entsprechenden Reaktionstemperatur mit dem Reduktionsmittel urn, setzt nach einigen Stunden das 
Halogenid der Formel (VI) zu und erwsirmt eine weitere Stunde auf die erforderliche Reaktionstemperatur. 
Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (lb) erfolgt nach Qblichen Verfahren. 
Als Oxidationsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (c) kommen alle Qblichen zur 

35 Schwefeloxidation verwendbaren Oxidationsmittel infrage. Insbesondere geeignet sind Wasserstoffperoxid, 
organische Persauren, wie beispielsweise Peressigsaure, m-Chlorperbenzoesaure, p-Nitroperbenzoesaure 
oder Luftsauerstoff. 

Als VerdQnnungsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (c) kommen ebenfalls 
organische oder auch anorganische Losungsmittel in Frage. 
40 Vorzugsweise verwendet man Kohlenwasserstoffe. wie Benzin, Benzol, Toluol, Hexan oder Petrolether; 
chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan, 1,2-Dichlorethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder 
Chlorbenzol; Ether, wie Diethylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran; SSuren, wie Essigsaure, Propionsaure 
Oder SchwefelsSure, oder dipolar aprotische Losungsmittel, wie Acetonitril, Aceton, EssigsSureethylester 
oder Dimethylformamid. 

45 Das erfindungsgemS/te Verfahren (c) kann gegebenenfalis fn Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels 
durchgefuhrt werden. Als solche kommen alle Qblicherweise verwendbaren organischen und anorganischen 
SSurebindemittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man Erdalkali- oder Alkalimetallhydroxide, -acetate 
oder -carbonate, wie beispielsweise Calciumhydroxid, Natriumhydroxid. Natriumacetat oder Natriumcarbo- 
nat. 

so Das erfindungsgema/te Verfahren (c) kann gegebenenfalis in Gegenwart eines geeigneten Katalysators 
durchgefUhrt werden. Als solche kommen alle Qblicherweise fUr derartige Schwefeloxidationen Qblichen 
Katalysatoren in Frage. Beispielhaft genannt seien in dlesem Zusammenhang Schwermetallkatalysatoren 
wie Ammoniummolybdat 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (c) in 
55 einem grS/teren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man b i Temperaturen zwischen -20 * C 
und +70 # C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 * C und +50 # C. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (c) setzt man pro Mol an 1-Aryl-pyrazol der 
Formel (la) im allgem inen 0.8 bis 1 .2 Mol, vorzugsweise aquimolare Mengen Oxidationsmittel ein, wenn 
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man die Oxidation des Schwefels auf der Sulfoxidstufe unt rbrechen will. Zur Oxidation zum Sulfon setzt 
man pro Mol an 1 -Aryl-pyrazol der Formel (la) im allgemeinen 1.8 bis 3.0 Mol, vorzugsweise doppelt molare 
Meng n an Oxidationsmittel ein. Die Reaktionsfuhrung. Aufarbeitung und Isolierung der End produkte der 
Formel (Ic) erfolgt nach ublichen Verfahren. 

Als VerdQnnungsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (d) kommen inerte organi- 
sche Losungsmittel infrage. Hierzu gehdren insbesondere aliphatische, alicyciische oder aromatische, 
gegebenenfalls halogenierte Hohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorben- 
zol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethyle- 
ther, Dioxan, Tetrahydrofuran Oder Ethylengiykoldimethyl- oder -diethylether. Ketone wie Aceton Oder 
Butanon. Nitrite, wie Acetonitril oder Propionitril. Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid. N- 
Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaureethyle- 
ster oder Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid. 

Oas erfindungsgema/te Verfahren (d) kann gegebenenfalls auch in einem Zweiphasensystem, wie 
beispielsweise Wasser/Toluol oder Wasser/Dichlormethan, gegebenenfalls in Gegenwart eines Phasentrans- 
ferkatalysators, durchgefQhrt werden. Als Beispiele fur solche Katalysatoren seien genannt: Tetrabutylam- 
moniumiodid. Tetrabutylammoniumbromid, Tributyl-methylphosphoniumbromid, Trimethyl-Ci3/Ci5-alkylam- 
moniumchlorid. Dibenzyl-dimethylammoniummethylsulfat. Dimethyl-Ct 2 - Ci i-alkyl-benzylammoniumchlorid. 
Tetrabutylammoniumhydroxid, 15-Krone-5, 18-Krone-6, Triethylbenzylammoniumchlorid, Trimethylbenzyl- 
ammoniumchlorid. 

Als Reaktionshilfsmittel zur DurchfGhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (d) kommen alia ublicher- 
weise verwendbaren anorganischen und organischen Basen infrage, Vorzugsweise verwendet man Alkali- 
metallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -carbonate Oder hydrogencarbonate, wie beispielsweise 
Natriumhydrid, Natriumamtd, Natriummethylat Natriumhydroxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogen- 
carbonat oder auch tertiare Amine, wie beispielsweise Triethylamin, N,N«Dimethylanilin. Pyridin, 4-(N,N- 
Dimethylamino)pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen 
(DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (d) in 
einem gr5/teren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen -20* C und +150 *C, 
vorzugsweise zwischen 0 # C und + 100 "C. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemSjten Verfahrens (d) setzt man pro Mol 1 -Aryl-pyrazol der Formel 
(Ig) im allgemeinen 1.0 bis 20.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 15.0 Mol an AlkyHerungsmittei der Formel (VII) 
und gegebenenfalls 1.0 bis 3.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 2.0 Mol an Reaktionshilfsmittel sowie gegebenen- 
falls 0,01 bis 1,0 Mol an Phasentransferkatalysator ein. Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und 
Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (Id) erfolgt in allgemein ublicher Art und Weise. 

Als VerdQnnungsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (e) kommen inerte organi- 
sche Losungsmittel infrage. Hierzu gehdren insbesondere aliphatische, alicyciische oder aromatische, 
gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorben- 
zol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff. Ether, wie Diethyle- 
ther, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylengiykoldimethyl oder -diethylether, Ketone wie Aceton oder 
Butanon, Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N- 
Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaureethyle- 
ster oder Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (e) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 
hilfsmittels durchgefQhrt werden. Als solche kommen alle ublichen anorganischen Oder organischen Basen 
in Frage. Hierzu gehb*ren beispielsweise Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxdid Oder Kaliumhydroxid, 
Alkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, sowie tertiare 
Amine, wie Triethylamin, N.N-Dimethylanilin, Pyridin, N.N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan 
(DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Es ist jedoch auch mSglich, einen entsprechenden Uberschufl an dem als reaktionspartner eingesetzten 
Amin der Formel (VIII) gleichzeitig als Reaktionshilfsmittel zu verwenden. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (e) in 
einem gro/teren 8ereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 * C 
und +200 " C. vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0 - C und +150 * C. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (e) setzt man pro Mol an 1-Arylpyrazol der 
Formel (Ih) im allgemein n 1.0 bis 10.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 5.0 Mol an Amin der Formel (VIII) ein. 
Die ReaktionsdurchfQhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (le) erfolgt nach 
allgemein Qblichen Verfahren. 

Als V rdQnnungsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (f) kommen alle ublicher- 
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weise fllr derartige Diazotierungsreaktionen Ublichen Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man 
Halogenkohlenwasserstoffe wi Chloroform oder Bromoform oder wassrige Sauren wie beispielsweise 
HalogenwasserstoffsMuren oder Schwefelsaure, wobei die Saurekomponente gieichzeitig als Reagenz 
und/oder als Reaktionshilfsmittel fungiert. Bel der Verwendung von Bromoform als VerdUnnungsmittel erhalt 
man in der Regel die entsprechenden 5-Brom-pyrazole, wobei das Bromoform gieichzeitig als VerdUn- 
nungsmittel und ais Reagenz fungiert. 

Die entsprechende Reaktion in Gegenwart von Chloroform als VerdUnnungsmittel ergibt im allgemeinen 
eine Mischung aus 5-Chlor-pyrazolverbindungen der Formel (If) und den analogen reduzierten Verbindun- 
gen der Formel (If) die in der 5-Position des Pyrazolringes einen Wasserstoffrest tragen. Diese Mischungen 
lassen sich destiilativ auftrennen. 

Das erfindungsgema/Je Verfahren (f) wird in Gegenwart eines anorganischen oder organischen Nitrlts 
durchgefuhrt. Als solche kommen alle Ublicherweise fOr derartige Diazotierungsreaktionen Qblichen Ntoitver- 
bindungen in Frage. Besonders bevorzugt verwendet man Alkaiimetallnitrite, wie beispielsweise Natriumnitrit 
oder Alkylnitrite wie beispielsweise t-Butylnitrit oder n-Pentylnitrit. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (0 wird gegebenenfalls in Gegenwart einer Haiogenwasserstoffsaure 
durchgefUhrt. In diesem Fall erhait man als Reaktlonsprodukte 1 -Aryl-pyrazole der Formel (If), bei welchen 
der Rest R 6 fUr einen Haiogenrest stent, der dem Anion der verwendeten Haiogenwasserstoffsaure 
entspricht Vorzugsweise verwendet man jeweils wassrige LQsungen der Ftuorwasserstoffsaure, Chlorwas- 
serstoffsSure, Bromwasserstoffsaure oder lodwasserstoffsaure. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren (f) wird Qblicherweise in Gegenwart eines Reaktionshilfsmitteis 
durchgefUhrt Als solche kommen insbesondere starke Mineralsauren wie Schwefelsaure oder Phosphor- 
sSure oder die oben aufgefu'hrten HalogenwasserstoffsSuren in Frage, die in diesem Fall gieichzeitig als 
Reagenz und als Katalysator wirken. 

Das erfindungsgema/te Verfahren (f) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Reduktions- 
mittels durchgefUhrt werden. In diesem Fall erhait man als Reaktlonsprodukte 1 -Aryl-pyrazole der Formel 
(If), bei welchen der Rest R 6 fOr Wasserstoff steht Als Reduktionsmittel verwendet man in diesen Fallen 
besonders bevorzugt unterphosphorige S3ure (HsPCfe). 

Die Reaktionstemperaturen kOnnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (f) in 
einem groi3eren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -30 'C 
und +60* C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen -20* C und +40* C. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (0 setzt man pro Mol an 1-Arylpyrazol der 
Formel (II) im allgemeinen 1.0 bis 1,8 Mol an Nitrit, gegebenenfalls 1,0 bis 20,0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 
10,0 Mol an Haiogenwasserstoffsaure. gegebenenfalls 1,0 bis 50,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 20,0 Mol an 
Reduktionsmittel und gegebenenfalls 1,0 bis 20.0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 10.0 Mol an als Reaktionshilfs- 
mittel verwendete Mineralsaure ein. 

Dabei setzt man Qblicherweise der Reaktionsmischung bestehend aus 1-Arylpyrazol der Formei (li), 
Mineralsaure, VerdUnnungsmittel und Haiogenwasserstoffsaure bzw. Reduktionsmittel das Nitrit in kleinen 
Portionen gegebenenfalls in geeignetem VerdUnnungsmittel gelost zu. 

Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktlonsprodukte der Formei (If) erfolgt nach Qblichen Methoden 
z.B durch Abfiltrieren von kristallinen Produkten oder durch Extraktion mit einem geeigneten organischen 
Losungsmittel. Die Identifizierung erfolgt durch Schmelzpunkt oder Protonen-Kernresonanz-Spektrum. 

Erfindungsgemafie Verbindungen der Formel (Ifi), 





Ar 



in welcher 

R 2 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, und 
m fur eine Zahl 1 oder 2 steht, 

erhalt man alternativ auch aus den erfindungsgemai3en Verbindungen der Formel (lf 2 ). 
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in welcher 

R 2 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 

jo wenn man in ublicher Art und Weise mit Oxidationsmitteln in Analogie zur DurchfUhrung des erfindungsge- 
mM/ten Verfahrens (c) gegebenenfaJIs in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels wie beispielsweise Dichlor- 
methan und gegebenenfalls in Gegenwart eines Kataiysators wie beispielsweise Ammoniummolybdat und 
gegebenenfaJIs in Gegenwart eines Reaktionshilfsmitteis wie beispielsweise Natriumcarbonat Oder Natrium- 
bicarbonat bei Temperaturen zwischen 0* C und 50* C am Schwefel der Sulfenylgruppe in 4-Position des 

75 Pyrazofringes oxidiert. 

Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertraglichkeit und gunstiger WarmblUtertoxizitat zur 
Bekampfung von tierischen Schadiingen, insbesondere Insekten, Spinnentieren und Nematoden, die in der 
Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materiaischutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie 
sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie gegen alle Oder einzeine Entwickiungsstadien 

20 wirksam. Zu den oben erwahnten Schadiingen gehdren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus. Armadillidium vulgare, Porcellio scaber. 

Aus der Ordnung der Oiplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. 

Aud der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec. 

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 

25 Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientaJis, Periplaneta americana, Leucophaea maderae, 
Blattelia germanica, Acheta domesticus. Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus 
differentiaJis, Schistocerca gregaria. 
30 Aus der Ordnung der Oermaptera z.B. Forficuia auricularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, 
Haematopinus spp., Linognathus spp. 

Aus der Ordnung der Mailophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp. 
35 Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius. Piesma quadrata, Cimex 
iectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, 
Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae. Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi. Eriosoma lanigerum, 

40 Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuii, Rhopalosiphum padi, emppas- 
ca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striateltus, 
Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 
Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossy pieiia, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, 
Lithocolletis biancardeila, Hyponomeuta padeila, Plutelia macuiipennis, Malacosoma neustria, Euproctis 

45 chrysorrhoea, Lymantria spp. Buccuiatrix thurberiella, Phyilocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia 
spp., Earias insulana, Heiiothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia 
litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp.. Chilo spp., Pyrausta nubilalis, 
Ephestia kuehniella, Galleria meilonella, Tineola bisseilieila, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretel- 
la. Cacoecia podana, Capua reticulana. Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, 

so Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, 
Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica-alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochlea- 
riae, Diabrotica spp.. Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surina- 
mensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, C uthorrhynchus 
55 assimiiis. Hyp ra postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., 
Meiigethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, 
Agriotes spp.. Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis. Costeiytra zealandica. 
Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium 
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pharaonis. Vespa spp. 

Aus der Ordnung der diptera z.B. A des spp., Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca 
spp., Fannia spp., Calliphora rythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophllus 
spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp.. Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp,, Bibio 
5 hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami. Ceratitis capitata, Dacus ol ae, Tipula 
paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. 
Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp.. Dermanyssus galiinae, 

70 Eriophyes rfbis, Phyilocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma 
spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp.. Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, 
Panonychus spp., Tetranychus spp.. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und Vorratsschadlinge, 
sondern auch auf dem veterinarmedizinischen Sektor gegen tierische Parasiten (Ektoparasiten und Endopa- 

15 rasiten) wie Schildzecken. Lederzecken. Raubemilben, Laufmilben, Fliegen (stechend und leckend), parasi- 
tierende Riegenlarven, LMuse, Haarlinge, Federlinge, Rone und endoparasitisch lebende WQrmer. 

Sie sind gegen normalsensible und resistente Arten und Stamme, sowie gegen alle parasitierenden und 
nicht parasitierenden Entwicklungsstadien der Ekto- und Endoparasiten wirksam. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hone insektizide Wirksamkeit aus. 

20 Sie lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur BekSmpfung von pflanzenschadigenden Insekten, wie 
beispieisweise gegen die schwarze Bohnenbiattlaus (Aphis fabae) oder gegen die Larven der Meerettich- 
blattkafer (Phaedon cochleariae) Oder gegen die grQne Pfirsichblattlaus (Myzus persicae) ebenso wie zur 
BekSmpfung von Bodeninsekten, wie beispieisweise gegen die Maden der Zwiebelfliege (Phorbia antiqua) 
oder von Diabrotica balteata-Larven im Boden einsetzen. Dabei zeigen die erfindungsgemM/ten Wirkstoffe 

25 sowohl wurzelsystemische als auch biattsystemische Bgenschaften. 

Auflerdem besitzen die erfindungsgemaG verwendbaren Wirkstoffe eine hohe Wirkung gegen Hygiene- 
und Vorratsschadlinge und lassen sich beispieisweise zur BekSmpfung der deutschen Schabe (Blattella 
germanica) oder zur BekSmpfung der gemeinen Stubenf liege (Musca domestica) einsetzen. DarQber hinaus 
lassen sich die erfindungsgema/ten Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur BekSmpfung von parasitisch 

30 lebenden WarmblUterschadlingen, wie beispieisweise gegen Larven der Goldfliege (Lucilia cuprina), gegen 
rinderzecken (Boophilus microplus), gegen Stechfliegen (Stomoxys calcitrans), gegen die Weideviehfliege 
(Musca autumnaiis) oder gegen den endoparasitisch lebenden Nematoden der Gattung Caenorhabditis 
elegans einsetzen. 

Die Wirkstoffe k6nnen in die Ublichen Formulierungen ubergefUhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
35 Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosoie, Wirkstoff-impragnierte Natur- und syntheti- 
sche Stoffe, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen fur Saatgut, ferner in Formulie- 
rungen mit BrennsStzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u.M., sowie ULV-Kalt- und Warmnebel- 
Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellU z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 

40 Streckmitteln, also flQssigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflQssigten Gasen und/oder festen 
Tragerstoffen, gegebenenfails unter Verwendung von oberflSchenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln 
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als 
Streckmittel kQnnen z.B. auch organische L5sungsmittel als HilfslSsungsmittel verwendet werden. Als 
flGssige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthali- 

45 ne, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene 
Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine. z.B. Erdolfraktionen, 
Alkohoie, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylke ton, 
Methylisobutylketon oder Cyclohexanon. stark polare L5sungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Wasser, mit verflQssigten gasformigen Streckmitteln oder TrSgerstoffen sind solche FIQssig- 

50 keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasfSrmig sind, z.B. Aerosol- 
Treibgas, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als teste 
TrSgerstoffe kommen in Frage: z.B. naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
KieselsSure, Aluminiumoxid und Silikate; als teste Tragerstoffe fQr Granulate kommen in Frage: z.B. 

65 g brochene und fraktioniert natOrlich Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 
synthetisch Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowi Granulate aus organlschem 
Material wie SSgemehl, Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier und/oder schaumer- 
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethyfen- 
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Fettsaure-Ester. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, 
Arylsulfonate sowie Eiweitfhydroiysate; als Dispergi rmittel kommen in Frage: 2.B. Lignin-Sulfitablaugen und 
Methylcellulose. 

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische 
5 pulverige, kornige Oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylaikohol, 
Polyvinylacetat sowie natQrliche Phospholipide, wie Kephaiine und Lecithine. und synthetische Phospholipi- 
de. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile file sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente. z.B. Eisenoxid, Titanoxid. Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthaiocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von 
io Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemSfien Wirkstoffe kdnnen in ihren handelsOblichen Formuiierungen sowie in den aus 
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektizi- 
15 den, Lockstoffen, Sterilantien. Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen Oder 
Herbiziden vorliegen. Zu den Insektiziden zahlen beispieisweise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbon- 
saureester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenyiharnstoffe, durch Mikroorganismen hergesteflte Stoffe u.a. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe kdnnen ferner in ihren handelsUblichen Formulierungen sowie in den 
aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergi- 
20 sten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne da£ der zugesetzte 
Synergist selbst aktiv wirksam sein mufl. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsOblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 
95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0.0001 und 1 Gew.-% liegen. 
25 Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaflten ublichen Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und VorratsschSdlinge zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine 
hervorragende Resldualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute AlkalistabilitMt auf gekalkten 
Unterlagen aus. 

Die erfindungsgemafl verwendbaren Wirkstoffe eignen sich auch zur Bekampfung von Insekten. Milben, 
30 Zecken usw. auf dem Gebiet der Tierhaltung und Viehzucht. wobei durch die Bekampfung der Schadlinge 
bessere Ergebnisse, z.B. hdhere Milchleistungen, hoheres Gewicht, schdneres Tierfell, langere Lebensdau- 
er use. erreicht werden kdnnen. 

Die Anwendung der erfindungsgemafl verwendbaren Wirkstoffe geschieht auf diesem Gebiet in bekann- 
ter Weise wie durch orale Anwendung in Form von beispieisweise Tabletten. Kapseln, Tranken, Granulaten, 
35 durch dermaJe bzw. auderliche Anwendung in Form beispieisweise des Tauchens (Dippen), Spruhens 
(Sprayen), Aufgieflens (pour-on and spot-on) und des Einpuderns sowie durch parenterale Anwendung in 
Form beispieisweise der Injektion sowie femer durch das "feed-through "-Verfahren. Daneben ist auch eine 
Anwendung als Formkdrper (Halsband, Ohrmarke) mdglich. 

Die biologische Wirksamkeit der erfindungsgema/ten Verbindungen soli anhand der folgenden Beispiele 
40 erlSutert werden: 



Herstellungsbeispiele: 

45 
50 



55 
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Beispiel 1: 



5 



TO 




CF 3 

15 

(Verfahren a) 

Zu 10 g (0,036 Mol) 5-Amino-1-(2^hlor-6-fluor^trifluormethylphenyl)-pyra2ol in 50 ml Esessig gibt 
20 man bei 15* C-20 # C 4,5 ml (0,043 Mol) Dichlorfluormethansulfenylchlorid, ruhrt 7 Stunden bei Raumtempe- 
ratur, tropft dann die Mischung in 300 ml Eiswasser, filtriert den so entstandenen Niederschlag ab und 
trocknet im Vakuum bei 50* C. 

Man erhait 13,1 g (89 % der Theorie) an 5-Amino^ichlo^uormethyithio-1-(2-chlor-6-fiuor-4-trifluorme- 
thylphenyl)-pyrazol vom Schmelzpunkt 98* C bis 100* C. 



Beispiel 2: 



30 



35 




40 



(Verfahren c) 



Zu einer LQsung von 6,0 g (0,0145 Mol) 5-Amino-4-trifluormethylthio-1^2 t 6KJichlor-3-fluor^trifiuorme- 
thylphenyl)-pyrazol in 30 ml 80-prozentiger SchwefelsSure gibt man bei Raumtemperatur 4,5 ml (0,05 Mol) 
35-prozentige Wasserstoffperoxid-Losung, rOhrt 20 Stunden bei Raumtemperatur, tropft dann die Mischung 
in 150 ml Eiswasser, filtriert den so entstandenen Niederschlag ab, wascht mit Wasser nach und trocknet 
im Vakuum bei 50* C. 

Man erhait 6,0 g (93 % der Theorie) an S-Amino-^trifluonnethylsulfonyl-l^.e-dichlor-a^luor-^trifiuor- 
methylphenyl)-pyrazol vom Schmelzpunkt 134*C-139*C. 
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Beispiel 3: 



lH[ CH 3 



S-CC1 2 F 




CH 3 

1 



(Verfahren d) 



30 g (0.0073 Mol) 5-Aminr>4Klichloirfluomiethylthic^ 
werden in 550 ml Dichlormethan ge!6st und nacheinander mit 150 ml 40-prozentiger wSssriger Natronlauge, 
drei Spatelspitzen Tributylbenzylammomiumchlorfd und 1.6 ml (0.016 Mol) 97-prozentigem Dimethylsulfat 
versetzt und 16 Stunden bel Raumtemperatur geruhrt Die wassrige Phase wird abgetrennt, die organische 
Phase mit Wasser gewaschen und im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Der RGckstand wird in 30 ml 
Ethanol aufgenommen, mit 3 ml 25-prozentigem wassrigen Ammoniak versetzt und 5 bis 10 Stunden 
geruhrt. Oanach wird das Ldsungsmittei im Vakuum entfernt. der RGckstand in 100 ml Dichlormethan geidst 
und die organische Phase nacheinander mit wassriger Ammoniumchtorid- und KochsaJzlosung gewaschen. 
uber Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. 

Man erhSlt 2,9 g (91 % der Theorie) an 4-Dichlorfiuormethylthio-5-dimethylamino-1-(2-chlor-6-f!uor-4- 
trifluormethyl-phenyl)-pyrazol als Ol. 

"H-NMR (CDCI3/TMS): 5 = 2.83 (s); 7.48 (dd); 7.67 (m); 7.79 (d). 



Zu einer Losung aus 6.9 g (0.014 Mol) 5-Amino-3-methyl-4-dichlorfluormethylsuIfonyl-1-(2.6-dichlor-3- 
fluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol in 65 ml Bromoform gibt man tropfenweise unter RUhren bei Raum- 
temperatur 5.0 ml (0.042 Mol) t-Butylnitrit, rOhrt nach beendeter Zugabe weitere 20 Stunden bei Raumtem- 
peratur und engt im Hochvakuum ein. 

Man erhait 6.2 g (80 % der Theorie) und 5-Brom-3-methyl-4-dichlorfluormethylsulfonyl-l-(2,6-dichlor-3- 
fluor-4-trifluormethyl-phenyl)-pyrazol vom Schmelzpunkt 98' C bis 100* C. 



Beispiel 4: 




CF 3 



(Verfahren f) 
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Beispiel 5: 



5 




^SCF 3 



70 



CI 




1 



75 



(Verfahr*n f) 



Zu 4g (0.01 Mol) 5-Amino^trifluormethylthio-1-^ in 30 ml 

Tetrahydrofuran gibt man bei Raumtemperatur 2,8 ml (0,021 Mol) n-Pentylnitrit, erhitzt 3 Stunden auf 
20 RQckflufltemperatur, destilliert das LOsungsmittel im Vakuum ab und destilllert den RUckstand im Hochvaku- 
um (Kugelrohrdestillation). 

Man erhalt 3 g (78 % der Theorie) an 4-Trifluomiethylthio-1-(2^ 
pyrazol vom Brechungsindex n§° : 1 .4762. 

In entsprechender Weise und gemSfl den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die 
25 folgenden 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I): 




(I) 



Ar 



35 



40 



55 
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Bsp. physikal ische 

Nr. R 1 -S(0) n -R 2 R 3 Ar Eiganschaf ten 



F F 

6 H "SCF 3 -NH 2 — ^""^-CFa Fps86°C 

CI 

F F 

7 H -SCC1 2 F -NH 2 — ^""^-CFs Fp:85°C 

CI 

0 F 



8 H -S-CC1 2 F -NH 2 <# >— CF 3 Fp : 73-78° C 

CI 




F 



9 H -S0 2 -CC1 2 F -NH 2 — <^ /~CF 3 Fp! 111-114° C 

CI 
F 

10 H -SCF 3 -NH 2 -<>-CF 3 l H-NMR* } : 

3 2 3 7 7 (iHJ 

F 

11 H -SCF 3 -NH 2 — { CF 3 Fp: 110-112° C 

CI 

y 

12 H -SCC1 2 F -NH 2 — V_/"" CF 3 Fp:llS-117°C 

CI 
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Bsp. 

Nr. R ] 



-S(0) n -R 



2 p3 



physikal ische 
Ar Ei genschaf ten 



13 H 



0 
II 

-S-CC1 2 F 



-NH- 




^jh-CFg FpJ93-100°C 
F 



14 H -SCF- 



0 

II 

15 H -S-CF- 



16 H 



-S0 2 -CF 3 



17 H -SCF- 



18 H -SCF- 



-NH- 



-NH 2 



-NH- 



H 




CI 
F 



CI 
F 



CI 
F 



3 Fp:75-7B°C 




F 3 Fp: 128-129° C 




F 3 FpS 140-141° C 



CI 

CI ' F 




F 3 nf° : 1 ,489 




>-CF 3 Kp:98°C/ 

0,3mbar 
F 



19 H 



0 
II 

-S-CF 3 



-NH- 



Cl F 
-^^-CF 3 Fp: 
CI 



76-90° C 
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Bsp. physikalisch 
Nr. R 1 -S(0)_-R 2 R 3 Ar Eig nschaften 



0 CI F 

II >=< 

20 H -S-CC1 2 F -NH 2 ~\ /~ CF 3 Fp;85-109°C 

CI 

CI F 

21 H -S0 2 -CC1 2 F -NH 2 ~^^^-CF 3 Fp: 172-175° C 

CI 
F 

22 H -SCC1F 2 -NH 2 CF 3 Fp:107°C 

CI 

0 F 

II _>-v 

23 H -S-CC1F 2 -NH 2 -(J-CFj Fp: 58-64° C 

CI 
F 

24 H -S0 2 -CC1F 2 -NH 2 ~^°^-CF 3 Fp:121°C 

CI 
F 

25 CH 3 -SCC1 2 F -NH 2 — ^""^-CF 3 Fp: 88-90° C 

CI 
F 

26 CH 3 -SCC1F 2 -NH 2 — ^^~CF 3 Fp!l08°C 

CI 



88 
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Bsp. physikalisch 
Nr. R 1 -S(0) n -P 2 R 3 Ar Eigenschaf ten 



F 




27 CH 3 -SCF 3 -NH 2 /~ CF 3 Fp:106°C 

CI 

0 F 

28 CH 3 -S-CF 3 -NH 2 — C^/~CF 3 FpS 72-74° C 

CI 
F 

29 CH 3 -S0 2 -CF 3 -NH 2 — ^ ^"CFg Fp : 127-129° C 

CI 
F 

30 CH 3 -SCF 3 H — ^"^-CFg Fp: 52-55° C 

CI 
F 

31 CH 3 -SCF 3 -NH-CH 3 ^""^3 Fp:94-95°C 

CI 
F 

32 CH 3 -SCF 3 -NH-C 2 H 5 — ^""^-CFg Fp:88-89°C 

CI 

CI F 

33 CH 3 -SCF 3 -NH 2 — ^"^-CF 3 FpJH5°C 

CI 
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Bsp. 

Nr. R 1 -S(0) n -R 2 R 3 



phys ik»lische 
Ar Eigenschaf ten 



0 

II 

34 CH 3 -S-CF 3 



38 CH 3 -S-CF 3 



H 



35 CH 3 -S0 2 -CF 3 H 



36 CH 3 -SCF 3 H 



37 CH 3 -SCF 3 -NH-CH 3 



•NHj 



39 CH 3 -S0 2 -CF 3 -NH 2 




CI 
F 



CI 



F 3 Fp:72-75°C 




3 Fp:89°C 



CI 

CI F 




F 3 ng° : 1,496 8 



CI 

CI F 




F 3 Fp:67-68°C 



CI 

CI F 




Fg Fp:134°C 



CI 

CI F 




F 3 Fp:144°C 



0 

II 

40 CH 3 -S-CF 3 H 



CI F 



^-CF 3 Fp : 78-79° C 



CI 
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Bsp. physikal ische 

Nr. R 1 -S(0) n -R 2 R 3 Ar Eigenschaf ten 

CI F 

41 CH 3 -S0 2 "CF 3 H ~ ^ ^-€^3 Fp : 68-70° C 

CI 

0 F 

42 CH 3 -S-CC1F 2 -NH 2 ~C }~ CF 3 Fp?67-69°C 

CI 

43 CH 3 -S0 2 -CC1F 2 -NH 2 — ^ }-<F 3 Fp: 127-129* C 

CI 

CI F 

44 CH 3 -SCC1 2 F -NH 2 — £^-CF 3 FpS 121-122* C 

CI 
F 

45 CH 3 -SCF 3 -N(C 2 H 5 ) 2 — ^^-CF 3 n8°:l,4900 

CI 
F 

46 CH 3 -SCF 3 -N(CH 3 ) 2 — ^ ^~ CF 3 n|° 11,4925 

CI 

0 F F 

47 CH 3 -S-CF 3 -NH 2 -(/-ffs Fp:71-73°C 

CI 
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Bsp. phyaikalische 
Nr. P l -S(0) n -R z R 3 Ar Eigenschaf ten 

F F 

48 CHg -S0 2 -CF 3 -NH 2 — ^ ^~ CF 3 Fp:7X-73°C 

CI 

F F 

49 CH 3 -SCF 3 H ~ ^ y^F 3 Fp: 48-50° C 

CI 

0 F F 

II >— < 

50 CH 3 -S-CF 3 H — C ^-CF 3 Fp: 83-85° C 

CI 

F F 

51 CH 3 -S0 2 -CF 3 H — ^ .^""^ ng°: 1,4755 

CI 
CI 

52 CH 3 -S0 2 -CF 3 -NH-CHg — ^ ^""^3 Fp: 101-1 02° C 

F 
CI 

53 CHg -S0 2 -CF 3 -NH-C 2 H 5 — ^ ^^ F 3 Fp: 109-110° C 

F 



F F 



54 CHg -SCC1 2 F -NH 



2 yy^f° F 2 Fp: 85-87° C 



CI 

F F 

55 CHg -S-CC1F 2 -NH 2 — ^ ^~ QF Z Fp: 92-94° C 

CI 
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Bap* 

Nr. R 1 -S(0) n -R 2 R 3 



physikalische 
Ar Eigenschaf ten 



56 CH 3 -S-CF 3 -NHj 



57 CHo -S-CF, -NH-CH, 



0 

II 

58 CH3 -S-CC1 2 F "NH 2 



59 CH 3 -S0 2 -CC1 2 F "NH 2 



60 H 



F F 




Fg Fp: 80-82° C 



CI 
F 



F 




F 3 Fp:103°C 



CI 
F 




3 Fp:74-76°C 



CI 
F 




F 3 Fp: 119-20° C 



CI 



■S-CCI 2 F -NH 2 -^" a ^-CF 3 Fp: 73-76° C 



CI F 



61 H -S0-CC1 2 F -NH 2 --^'"^-CFg Fp : 75-78° C 



CI F 



62 H -S0 2 -CC1 2 F -NH 



--^"^-CFg Fp! 154-57° C 



CI F 



0 

II 

63 CH 3 -S-CC1 2 F -NH; 



F F 




F 3 Fp: 75-77° C 



CI 
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Bsp. phytikal ischo 

Nr. R 1 -S(0) n -R 2 R Ar Eigen»chaf t»n 



64 CH 3 -S0 2 -CC1 2 P -NH 2 



F F 
— CF 3 Fp : 73-77° C 
CI 
F 

65 CHg -SCFg -NH-CH 2 -CH*CH 2 — ^""^-CF 3 Fp: 85-86° C 

CI 

F 

66 CH 3 -SCF 3 -NH-CH 2 -CSCH — ^^-CF 3 Fp: 79-80° C 

CI 

F 

67 CHg -SCFg -N(CH 2 -CH»CH 2 ) 2 ~^"^-CFg Fp : 138-1 39° C 

CI 

F 

68 CHg -SCFg -N(CH 2 -CaCH) 2 — ^""^-CFg Fp:l37°C 

CI 
F 

69 H -SCC1,F -NH-CH->-C»CH 



L 2 F -NH-CH 2 -C»CH — ^ ^— CFg Fp S 69-73° C 



CI 
F 



1 H-NMR: 

70 H -SCClgF -N(CH 2 -CSCH) 2 — C ^-CFg 7.78 (•) 

CI 
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Bsp. 

Nr. R 1 -S(0) n -R 2 R 3 



physikalisch 
Ar Eigenschaf ten 



10 



is 



20 



25 



30 



35 



40 



71 H "SCF 3 -NH-CH 3 




CI 
F 



72 H -SCC1?F -NH-CH, 



CI 
F 



73 H -S-CF 3 -NH-CH 3 



CI 
F 



74 H -S-CC1 2 F -NH-CHg 



CI 
F 



75 H -S0 2 -CF 3 -NH-CH 3 



CI 
F 



76 H -S0 2 -CC1 2 F -NH-CH 3 



CI 



:F 3 Fp:80-81°C 




F 3 Fp: 124-126° C 




F 3 Fp: 129-130° C 




Fg Fp ! 7 0° C 




F 3 Fp: 97-100° C 




F 3 Fp: 104-108° C 



Die 1 H-NMR-Spektren wurden in Deuterochlorof orm 
(CDC1 3 ) mit Tetramethyleilan (IMS) ale inneren 
Standard auf genommen. Angegeben ist die chemische 
Verschiebung ale fi-Wert in ppnw 



50 



Herstellung der Ausgangsverbindungen: 



55 
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Beispiel 



70 



5 




250 g (0,71 Mol) 5-Amino-4-ethoxycait>onyl-1-(2-chlor-6-fl^ werden in 

650 ml 50-%iger wsissriger SchwefelsSure 2 Stunden auf 120*C erhitzt wobei fluchtige Bestandteile 
abdestillieren. Man erhitzt fOr weitere 5 Stunden auf 115* C bis 120* C, kuhlt dann ab, gibt 3 I Eswasser zu, 
steilt mit waflriger Natronlauge auf pH 8 bis 9 ein, fiitriert den entstandenen Niederschlag ab, wascht mit 
Wasser nach und trocknet bei 50* C im Vakuum. 

Man erhalt 163 g (82 % der Theorie) an 5-Amino-1-(2-chlor-6-fluor-4-trifluormethylphenyl)-pyra2oi vom 
Schmelzpunkt 87-90* C. 

In entsprechender Weise und gemafl den allgemeinen Angaben air Herstellung erhSlt man die 
folgenden 1 -Arylpyrazole der allgemeinen Formel (II): 



35 



40 



45 



50 



25 




(II) 



96 



EP 0 303 118 A2 



Bsp. -N< Schmelipunkt 

Nr . R5 Ar /o c 

1 1-2 H -NH 2 /~CF 3 69-79 

CI 

CI F 

H-3 H -NH 2 — £^-CF 3 112-114 

c w cl 

11-4 H -NH 2 ""X/"" 01 ^ 139-140 



F F 

H-5 H -NH 2 -^""^-CFa 116-117 



F 
F 

11-6 H -NH 2 — ^""^-CFg 62-64 

CI 

CI F 



11-7 H -KH ? — (, / >-CF 3 93-9? 

F 
F 

1 1-8 H -NH 2 CF 3 95-97 

F 

F F 

11-9 H -NH 2 — ^"°^-CF 3 85-89 

CI 
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Bsp< 
Nr. 



Ar 



Schmelzpunkt 

/°C 
Brachungs- 
ind»x 



11-10 CH* -NH- 



11-11 



11-13 



CH 3 -NH-C 2 H 5 



11-12 CH 3 -NHCC 2 H 5 ) 2 



CH 3 -NH 2 



11-14 CH-, -NH- 



Cl 




F 
CI 




F 
CI 




F 
CI 




CI 
CI 




F F 



61-62 



n{° : 1,5255 



F 3 n$° : 1,5016 



F 3 n|°!l,5122 



1 H-NMP* ) 
2,23; 
7,59 



* J Dit ^H-NMR-Spektran vurd»n in Dautarochlorof orm 
(CDC1 3 ) nit T«trwn»thylBilan (TMS) all innaram 
Standard aufganonman. Angagaban ist dia chami»ch» 
Varachiabung als o-W»rt in ppm. 
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Beispiel XIH: 




75 200 g (0,88 Mol) 2-Chlor-6-fluor-4-trifluormethylphenyihydrazin und 151 g (0,88 Mol) Ethoxymethylency- 
anessigsaureethylester in 400 ml Ethanol warden 30 Stunden auf RUckfluiJtemperatur erwSrmt, dann auf ca. 
die Halfte des Volumens eingeengt, abgekUhlt, der so erhaltene Niederschlag abfiltriert, mit wenig kaltem 
Ethanol gewaschen und getrocknet. 

Man erhalt 250 g (81 % der Theorie) an 5-Amjno-1-(2^hlor^-fIuor-4-t^ 
20 carbonsSureethy lester vom Schmelzpunkt 1 47-1 49 * C. 

in entsprechender Weise und gem20 den aJIgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die 
folgenden 1-Arylpyrazol-4-carbonsaureester der ailgemeinen Formei (XII): 



RK- ^C-0-R 9 



30 



ML 



I 

Ar 



NH 2 (XII) 



35 



40 



45 



50 
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Bsp. physikal ische 

Nr. R l R 9 Ar Eigenschaf ten 

CI F 

XI I -2 H C 2 H 5 — ^"^-CF 3 Fp: 70-74° C 

CI 

CI F 




XII-3 H C 2 H 5 — C /-CF3 Fp: 119-126° C 

%-< C1 

XII-4 H C 2 H 5 — C /-CF 3 Fp: 174-175° C 




X1I-5 H C 2 H 5 —C > _ C! r 3 Fp: 132-133° C 




XI 1-6 H C 2 H 5 — Q ^-CF 3 Fp:139°C 

CI 

F F 

>— < 1 H-NMP* ) : 

XI1-7 H C 2 H 5 — \ y-° F 3 7 » 87 

F 

CI F 

XU-8 H C 2 H S — ^"^-CFg Fp: 171-175° C 

F 

F F 




XI I -9 H C 2 H 5 — ^ S~C*3 Fp:88°C 

CI 

Die 1 H-NMR-Spektren wurden in Deuterochlorof orra 
(CDCI3) nit Tetramethylailan (TMS) als itinerant 
Standard auf geneimnen. Angegeben ist die chenische 
Verschiebung als 5-Wert in ppm. 



100 



EP0 303 118 A2 



Beispiel X-1: 



5 



F CI 



fHNH 2 



In 1000 ml Ethanol werden 470 g (1,87 Mol) 3,5-Dichlor-2,4-difluor-benzotrifluorid vorgelegt und 142 g 
(2,84 Mol) Hydrazinhydrat zudoslert und anschiieflend fUr 3 Stunden zum RUckflu/3 erhitzt. Danach wird das 
L6sungsmittel unter reduziertem Druck abdestilliert und der ROckstand in 1000 ml kaltes Wasser eingerUhrt. 
Nach 30 Minuten wird abgesaugt und das Festprodukt im Umluftschrank getrocknet 
Man erhalt 445 g (90 % der Theorie) 2,6-Dichfor-3-fluor-4-trifluomethyl-phenylhydrazin mit einem Schmelz- 
punkt von 50 bis 51 * C. 



Es werden 100 g (0,4 Mol) 2.3,4-Trichlorbenzotrifluorid vorgelegt, 200 ml Pyridin und anschlieflend 100 
g (2,0 Mol) Hydrazinhydrat zugefUgt und dann 12 Stunden auf Ruckflufltemperatur erhitzt. Danach wird das 
Pyridin zu 90 % abdestilliert und der verbleibende ROckstand in 250 ml Wasser eingerOhrt. Das kristalline 
Produkt wird abge saugt, mit etwas Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 78 g (80 % der Theorie) 
2,3-Dichlor-4-trifluormethyl-phenylhydrazin mit einem Schmeizpunkt von 79 bis 80* C. 

In entsprechender Weise und gemafl den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die 
folgenden Arylhydrazine der Formel (X): 



Beispiel X-2: 



20 



25 




40 



45 



1 



50 



55 



101 




102 
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Bsp. 
Nr. 



Schmelzpunkt 
/°C 



X-8 



10 



T5 



20 



25 



X-9 



X-10 




CI 




CI 



F 



X-ll 



F 
F 




CI 




F, 



80 



82-84 



41 



69-70 



30 



35 



40 



BglSplgl IX-1/IX-2: 



F CI 
CI 



CI 



Zu 800 g (13,8 Mol) Kaliumfluorid in 1800 ml trockenem Tetramethylensulfon gibt man 900 g (3,17 Mol) 
2,3.4,5-Tetrachlorbenzotrifluorid (vgl. z.B. EP 150 587) und erhitzt 10 Stunden auf 200 " C. Zur Aufarbeitung 
wird im Vakuum eingeengt und destilliert. 

Man erhalt zunachst 50 g (6,8 % der Theorie) an 2,3,4-Trifluor-5-chlor-benzotrifluorid vom Siedepunkt 
<5 (Kp) 31-38" C bei 10 mbar und vom Brechungsindex n|° = 1,4130 undjals 2.Fraktion 490 g (61,6 % der 
Theorie) an 2,4-Difluor-3.5-dichlorbenzotrifluorid vom Siedepunkt 57-59' C bei 10 mbar und vom Bre- 
chungsindex n|° = 1,4510. 



50 



55 
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Beispiel IX-3: 



F 



70 



252.5 g (1 Mol) 3-Chlor-2,4,5,6-tetrafluorbenzotrifluorid (vergl. z.B. Zh. obshch. Khim. 37, 1 686-1 687 
[1967] und 86 g (1,05 Mol) Natriumacetat In 1000 mi Eisessig werden in Gegenwart von 10 g Palladium auf 
Aktivkohle (5%ig) bei einem Wasserstoffdruck von 30 bis 50 bar und 120*C bis zur Druckkonstanz hydriert. 
Zur Aufarbeitung filtriert man aus der erkalteten Reaktionsmischung den Katalysator ab und destilliert den 
/5 RQckstand. 

Man erhSIt 210 g (96 % der Theorie) an 2,3.4.6-Tetrafluorbenzotrifluorid vom Siedepunkt 105-106* C und 
vom Brechungsindex n§° » 1,3770. 

In entsprechender Weise erhalt man die folgenden Arylhalogenide der formel (IX): 



20 



Ar - Hal' 



(IX) 



25 



30 



35 



Btp. 
Nr. 



IX-4 



IX-5 



Ar 



Siedepunkt /mbar 
Hal 4 Brachungaindax n|° 



CI F 




F 



F 

CI F 




Kp:l45°C/760 
n|°« 1,4170 



Kp:37°C/16 
nfi°« 1,4268 



IX- 6 




Kp:i04*C/760 
nfi°> 1,3862 



50 



IX-7 




CI 



Kp;l30-140°C/760 
n|°« 1,4250 
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Anwendungsbeispiele: 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurden die nachstehend aufgefuhrten Verbindungen als 
Vergleichssubstanzen eingesetzt: 



SCF- 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




(A) 



5-Mathylamino-4-trif luorm«thylthio-l- (2 # 6-dichlo^-4-t^i• 
f luorin#thyl-ph«nyl)-pyrazol 




(B) 



5-M»thylamino-4-diehlorf luormethyl thio-1- (2, 6-dichlor-4- 
t r i f luormethy 1 -phenyl ) -pyrtzol 

(baide bakannt aus EP 201 8S2) 



M Beispfel A 



LTtoo-Test fUr Dipteren 

Testtiere: Musca domestica, resistent 
Zahi der Testtiere: 25 
Lflsungsmittel: Aceton 

2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Voiumenteilen Losungsmittel aufgenommen. Die so erhaltene 
Losung wird mit weiterm L5sungsmlttel auf die gewOnschten geringeren Konzentrationen verdUnnt. 

2,5 ml Wirkstoffiosung werden in eine Petrischale pipettiert Auf dem Boden der Petrischale befindet 
sich ein Filterpapier mit einem Durchmesser von etwa 9,5 cm. Die Petrischale bleibt so lange often stehen, 
bis das Losungsmittel vollstSndlg verdunstet ist. Je nach Konzentration der Wirkstoffiosung 1st die Menge 
Wirkstoff pro m 2 RIterpapier verschieden hoch. Anschlieitend gibt man die angegebene Anzahl der 
Testtiere in die Petrischale und bedeckt sie mit einem Glasdeckef. 

Der Zustand der Testtiere wird laufend kontrolliert. Es wird diejenige Zeit ermittelt, welche fur einen 100 
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%igen knock down-Effekt notwendig ist. - 

Bei di sem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirkung 
gegenuber dem Stand der Technik: 5, 6. 14. 15. 16, 17, 22. 23, 25. 26. 27. 28. 30. 31, 32, 34, 35 und 36. 



5 



Beispiel B 



10 

LDtoo-Test 



Testtiere: Blattelia germanica > 
Losungsmittel: Aceton 

75 2 Gewichtsteile Wirkstoff werden in 1000 Volumenteilen LSsungsmittel aufgenommen. Die so erhaltene 

Losung wird mit weiterem LQsungsmittel auf die gewOnschten Konzentrationen verdunnt. 

2,5 ml Wirkstoffldsung werden in eine Petrischale pipettiert. Auf dem Boden der Petrischale befindet 

sich ein Rlterpapier mit einem Durchmesser von etwa 9,5 cm. Die Petrischale bleibt so lange often stehen, 

bis das Losungsmittel vollstMndig verdunstet ist Je nach Konzentration der Wirkstoff losung ist die Menge 
20 Wirkstoff pro m 2 Rlterpapier verschieden hoch. Anschlieflend gibt man 10 Testtiere in die Petrischale und 

bedeckt sie mit einem Qiasdeckei. 

Der Zustand der Testtiere wird 3 Tage nach Ansetzen der Versuche kontroiliert. Bestimmt wird die 

AbtStung in %. Dabei bedeutet 100 %. dafl alle Testtiere abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, da/3 keine 

Testtiere abgetotet wurden. 

25 Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirkung 
gegenOber dem Stand der Technik: 6, 8, 10, 11, 14, 15. 22, 23. 26. 27. 30, 31, 32. 33, 34 und 35. 



30 Beispiel C 



Aphis-Test (systemische Wirkung) 

35 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteiie Dimethylformamid 
Emulgator : 1 Gewichtsteil Aikylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmSfligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das 
40 Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Mit je 20 ml Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzentration werden Bohnenpflanzen (Vicia faba), 
die stark von der schwarzen Bohnenlaus (Aphis fabae) befallen sind, angegossen. so dafl die Wirkstoffzube- 
reitung in den Boden eindringt, ohne den Sprofl zu benetzen. Der Wirkstoff wird von den Wurzeln 
aufgenommen und in den Sprofl weitergeleitet. 
45 Nach der gewunschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dafl alle 
Blattlause abgetStet wurden; 0 % bedeutet, da/3 keine BlattlSuse abgetStet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirk- 
samkeit gegenOber dem Stand der Technik: 15, 23, 28 und 29. 



Beispiel D 

55 
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Grenzkonzentrations-Test / Bodeninsekten 

Testinsekt: Phorbia antiqua-Maden (im Boden) 
Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton 
5 Emulgator: 1 Gewichtsteil AJkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewlinschte Konzentration. 

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit dem Boden vermischt. Dabei spielt die Konzentration des 
70 Wirkstoffes in der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro 
Volumeneinheit Boden, welche in ppm (= mg/l) angegeben wird. Man fUHt den Boden in T5pfe und laflt 
diese bei Raumtemperatur stehen. 

Nach 24 Stunden werden die Testtiere in den behandelten Boden gegeben und nach weiteren 2 bis 7 
Tagen wird der Wirkungsgrad des Wirkstoffs durch AuszShlen der toten und lebenden Testinsekten in % 
75 bestimmt. Der Wirkungsgrad ist 100 %, wenn alle Testinsekten abgetdtet worden sind, er ist 0 %, wenn 
noch genau so viele Testinsekten leben wie bei der unbehandelten Kontroile. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Uberlegene Wirksamkeit 
gegenUber dem Stand der Technik: 25, 28, 30, 31 und 34. 



20 



Beisplel E 



25 

Grenzkonzentrationstest / Bodeninsekten 

Testtiere: Diabrotica balteata • Larven im Boden 
Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton 

30 Emulgator 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewOnschte Konzentration. Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit dem 
Boden vermischt Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffes in der Zubereitung praktisch keine Rolle, 

35 entsprechend ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit jm Boden, welche in ppm (mg/l) 
angegeben wird. Man fullt den Boden in 0,5 I Topfe und laflt diese bei 20* C stehen. 

Sofort nach dem Ansatz werden je Topf 6"vorgekeimte Maiskomer gelegt. Nach 2 Tagen werden in den 
behandelten Boden die entsprechenden Testinsekten gesetzt Nach weiteren 7 Tagen wird der Wirkungs- 
grad des Wirkstoffes durch AuszShlen der toten und lebenden Testinsekten, in % bestimmt. Der Wirkungs- 

40 grad ist 100 %, wenn alle Testinsekten abgetotet worden sind, er ist 0 %, wenn noch genau so viele 
Testinsekten leben wie in der unbehandelten Kontroile. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Gberlegene Wirksamkeit 
gegenUber dem Stand der Technik: 28. 

45 " 

Beispiel F 



Grenzkonzentrations-Test / Wurzeisystemische Wirkung 

Testinsekt: Phaedon cochleariae-Larven 
Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton 
55 Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmSfligen Wirkstoffzubereitung v rmischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge LSsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewOnschte Konzentration. 
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Die Wirkstoffzubereitung wird innjg mit Boden vermischt. Dabei spielt die Konzentration d s Wirkstoffs 
in der Zubereitung praktisch k ine Rolle, entscheidend ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumen- 
einheit Bod n, welche in ppm (= mg/l) angegeben wird. Man fQllt den behandelten Boden in Topfe und 
bepflanzt diese mit Kohl (Brassica oleracea). Der Wirkstoff kann so von den Pflanzenwurzeln aus dem 
5 Boden aufgenommen und in die Blatter transportiert werden. 

Fur den Nachweis des wurzelsystemischen Effektes werden nach 7 Tagen ausschliefllich die Blatter mit 
den obengenannten Testtieren besetzt. Nach weiteren 2 Tagen erfolgt die Auswertung durch Z2hlen Oder 
Schatzen der toten Tiere. Aus den Abtotungszahlen wird die wurzelsystemische Wirkung des Wirkstoffs 
abgeleitet Sie ist 100 %, wenn aile Testtiere abgetQtet sind und 0 %, wenn noch genau so viele 
10 Testinsekten leben wie bei der unbehandelten Kontrolle. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirkung 
gegenOber dem Stand der Technik: 1, 5. 8. 9. 1 1. 13, 19, 20, 26, 27, 28, 29. 31. 33, 34 und 38. 



15 

Beispiel G 



20 Phaedon-Larven-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Aikylarylpoiyglykolether 

Zur Herstellung elner zweckmSfligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
25 der angegebenen Menge LQsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdQnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewGnschte Konzentration. 

Kohlbiatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten 
Konzentration behandelt und mit Meerrettichblattkafer-Larven (Phaedon cochleariae) besetzt. solange die 
Blatter noch feucht sind. 

30 Nach der gewOnschten Zeit wird die Abtb'tung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %. dafl aile 
Kaferiarven abgetotet wurden; 0 % bedeutet, da/3 keine KSfer-Larven abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Uberlegene Wirkung 
gegenuber dem Stand der Technik: 1, 8. 9, 15, 16, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 31. 32 und 43. 

35 

Beispiel H 



40 

Grenzkonzentrations-Test / Wurzelsystemische Wirkung 

Testinsekt Myzus persicae 

Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton 
46 Emulgator: 1 Gewichtsteil Aikylarylpoiyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 

der angegebenen Menge LQsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdQnnt das v 

Konzentrat mit Wasser auf die gewGnschte Konzentration. 

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit Boden vermischt Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffs 
so in der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumen- f 

einheit Boden, welche in ppm ( = mg/l) angegeben wird. Man fullt den behandelten Boden in Topfe und 

bepflanzt diese mit Kohl (Brassica oleracea). Der Wirkstoff kann so von den Pflanzenwurzeln aus dem 

Boden aufgenommen und in die Blatter transportiert werden. 

FUr den Nachweis des wurzelsystemischen Effektes werden nach 7 Tagen ausschliefllich die Blatter mit 
55 den obengenannten Testtieren besetzt. Nach weiteren 2 Tagen erfolgt die Auswertung durch Z3hlen Oder 

Schatzen der toten Tiere. Aus den Abtotungszahlen wird die wurzelsystemische Wirkung des Wirkstoffs 

abgeleitet. Sie ist 100 %, wenn ail Testtiere abget6tet sind und 0 %, w nn noch genau so viele 
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Testinsekten leben wi bei der unbehandelten Kontrolle. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirkung 
gegeniiber dem Stand der Technik: 8, 9, 14, 19, 27 und 28. 



5 



Beispiel I 



10 

Test mit Lucilia cuprina resistent-Larven 



[ Emulgator: 35 Gewichtsteile Ethylenglykolmonomethylether 

35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolether 
is Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man drei Gewichtsteile Wirkstoff 
mit sieben Gewichtsteilen des oben angegebenen Gemisches und verdUnnnt das so erhaltene Konzentrat 
mit Wasser auf die jeweils gewUnschte Konzentration. 

Etwa 20 Lucilia cuprina res.-Larven werden in ein TestrShrchen gebracht, welches ca. 1 cm 3 Pferdeflei- 
sch und 0,5 ml der Wirkstoffzubereitung enthaMt Nach 24 Stunden wird der Abtotungsgrad bestimmt 
20 Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirkung 
gegenOber dem Stand der Technik: 1, 2. 5. 8. 9. 1t. 14, 18. 19, 21. 22. 23, 24, 26, 28. 29. 34 und 43. 



25 Beispiel K 



Test mit parasitierenden, adulten Stechfliegen (Stomoxys calcitrans) 

30 

Losungsmittel: Cremophor 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man die betreffende aktive Sub- 

stanz mit dem angegebenen Losungsmittel im VerhSltnis 1:2 und verdunnt das so erhaJtene Konzentrat mit 

Wasser auf die gewOnschte Konzentration. 
35 10 adulte Stechfliegen (Stomoxys calcitrans) werden in Petrischalen, die Sandwiches enthalten, die 

einen Tag vor Versuchsbeginn mit 1 ml de zu testenden Wirkstoffzubereitung durchtrinkt wurden, gebracht 

Nach 3 Stunden wird der Abtotungsgrad in Prozent bestimmt, wobei 100 % bedeuten, da/3 alle und 0 %, 

dad keine Riegen abgetotet worden sind. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Uberlegene Wirkung 
40 gegenOber dem Stand der Technik: 2, 26 und 34. 



Beispiel L 

45 



Facefly - Test (Musca autumnalis) 

so Losungsmittel: 35 Gewichtsteile Ethylenglykolmonomethylether 
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolether 

Zwecks Herstellung einer geeigneten Formulierung vermischt man drei Gewichtsteile Wirkstoff mit 
sieben Teilen des oben angegebenen Losungsmittel-Emulgator-Gemisches und verdUnnt das so erhaltene 
Emulsionskonzentrat mit Wasser auf die jeweils gewOnschte Konzentration. 

55 10 adulte Faceflies (Musca autumnalis) werden in Petrischal n gebracht, die Filterpapierscheiben 
entsprechender Grd/te enthalten. die einen Tag vor Versuchsbeginn mit 1 ml der zu testenden Wirkstoffzu- 
bereitung durchtr3nkt wurden. Nach 3 Stunden wird der Abtotungsgrad in Prozent bestimmt, wobei 100% 
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bedeuten, dafl alle und 0%, dafl kein Fliegen abgetotet worden sind. 

Bei diesem Test zeigt z.B. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirkung 
gegenuber dem Stand der Technik: 2, 11, 26 und 34. 



5 

Beispiel: M 



Zeckentest (Boophilus micropIus)/Hemmung der Eiablage 

Losungsmittel: 35 Gewichtsteile Ethylenglykolmonomethylether 
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyether 
/5 Zwecks Herstellung einer geeigneten Formulierung vermischt man drei Gewichtsteile Wirkstoff mit 
sieben Teilen des oben angegebenen Losungsmittel-Emuigator-Gemisches und verdunnt das so erhaltene 
Emulsionskonzentrat mit Wasser auf die jeweils gewtinschte Konzentration. 

In der Wirkstoffzubereitung werden adulte, vollgesogene Zeckenweibchen der Arten Boophilus microplus 

(OP-resistenter Biarra Stamm) eine Minute lang getaucht. Nach dem Tauchen von je 10 weiblichen 
20 Exemplaren der verschiedenen Zeckenarten uberfuhrt man diese in Petrischalen, deren Boden mit einer 

entsprechend groi3en Filterscheibe belegt ist. 

Nach 10 Tagen wird die Wirksamkeit der Wirkstoffzubereitung bestimmt durch Ermittlung der Hem- 

mung der Eiablage gegenOber unbehandelten Kontrollzecken. Die Wirkung druckt man in Prozent aus. 

wobei 100 % bedeutet, dafl keine Ber mehr abgeiegt wurden und 0 % besagt, da/3 die Zecken Eier in 
25 normaJer Menge ablegen. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirkung 

gegenuber dem Stand der Technik: 1. 2. 8. 9. 11, 14. 15. 16. 19. 22. 23. 24, 25, 26, 28, 29. 42 und 43. 



30 Beispiel :N 



In vitro Nematodentest 

35 



Caenorhabditis elegans 

40 10~* g Wirkstoff werden in 1 ml Wasser oder 0,1 ml Dimethylsulfoxid (DMSO) gelost. Diese Losung 
wird auf eine Replica-Platte gegeben. Dazu gibt man 2 ml einer E.coli-Suspension gegeben. zu der man 
vorher 10-20 weibliche Tiere oder Larven von Caenorhabditis elegans in 0,5 ml sterile M9 Pufferlosung 
gegeben hat. Die E.coli-Suspension wird hergestellt indem man 300 ml einer Obernachtkuitur einer Uracil- 
bedUrftigen E.coli-Stammes mit 1 .8 I steriler M9 PufferlQsung versetzt. 

45 Der Versuchsansatz wird 7 Tage bei 22 *C inkubiert und danach ausgewertet. Es wurde bewertet, 
inwieweit der Wirkstoff die Vermehrung beeintrachtigt und die Konzentration angegeben bei der die 
Vermehrung vemindert wird. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele eine mindestens 95 
%ige Hemmung der Vermehrung des Nematoden C.elegans. 

so - bei einer Konzentration von £ 100 ug/ml: 

1. 5. 10. 13, 14, 15, 22. 23, 25, 28, 34, 38 und 42 
- bei einer Konzentration von £ 10 ug/ml: 

2, 8, 9, 11, 12, 16, 17. 21, 24, 26. 29, 31. 33, 36, 37, 39 und 43. 
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AnsprUche 

1) 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel 



5 




(I) 



Ar 



in welcher 

R 1 fOr Wasserstoff Oder Alkyl steht, 
R2 fur Alkyl Oder Halogenalkyl steht, 
75 R 3 fur Wasserstoff. Halogen, 
Oder fUr einen Rest 



20 




steht, 
wobei 

R* und R s unabhanigig voneinander jewells fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl Oder Alkinyl stehen, 
Ar far einen der Reste 



oo 



35 



40 




CF 3 CF 3 CF 3 



steht, wobei 
45 A 1 fQr Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht, 
A 2 fQr Fluor Oder Chlor steht und 
A 3 1Ur Wasserstoff oder Fluor steht und 
n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 

mit Ausnahme der Verbindung 5-Amino-1 -(2,5-difluor-4-trif luormethy l-pheny l)-4-dichlorf luormethylth- 
so iopyrazol. 

2) 1-Arylpyrazole der Formel (I) gema/3 Anspruch 1), wobei 
R 1 fQr Wasserstoff oder far geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
R 2 far geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fUr geradkettiges oder 
verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
55 Halogenatomen steht, 

R3 fQ r Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder fQr einen Rest 
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steht wobei 

R* und R 5 unabhangig voneinander jeweiis fUr Wasserstoff oder fUr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes 
Aikyl, Alkenyi oder Alkinyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen stehen, 
Ar fur einen der Reste 



15 




CF 3 CF 3 CF 3 



20 




CF 3 CF 3 CF 3 



steht, wobei 

A 1 fQr Wasserstoff, Ruor oder Chlor steht, 
A 2 fur Ruor oder Chlor steht und 
30 a 3 fQr Wasserstoff oder Ruor steht und 
n fur eine Zahl 0, 1 Oder 2 steht. 

mit Ausnahme der Verbindung 5-Amino-1 -(2.5-dif luor-4-trifluormethyl-phenyl)-4-dichlorf luormethylth- 
iopyrazol. 

3) 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I) gemafl Anspruch 1), in welcher 
3S far Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

R 2 fQr Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- t i-, s-oder t-Butyl, Chlormethyl. Difluormethyl, Difluorchlormethyl, 
Ruordichlormethyl, Trlfluormethyl. Pentafluorethyl, Pentachlorethyl, Ruortetrachlorethyl, Difluortrichlorethyl, 
Trifluorichlorethyl, Tetrafluorchlorethyl, Heptafluorpropyl. Chlorethyl, Bromethyl, Chlorpropyl Oder Brompro- 
pyl steht, 

to R3 fo r Wasserstoff, Ruor, Chlor oder Brom oder fQr einen Rest 




steht, 
wobei 

so R* und R 5 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl. n-, i-, s-oder t-Butyl, 
Allyl. n- oder i-Butenyl. Propargyl sowie n- oder i-Butinyl stehen, 
Ar fur einen der Reste 
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5 



70 




CF 3 CF3 CF 3 



steht wobei 

A 1 fCir Wasserstoff, Fluor oder Chlor steht 
A 2 fUr Fluor oder Chlor steht und 
A 3 fQr Wasserstoff oder Fluor steht und 
n fur eine Zahl 0, 1 Oder 2 steht 

mit Ausnahme der Verbindung 5-Amino-1 -(2,5<Jifluor-4-trifluormethyl-phenyl)-4KJichlorfluorrnethylth- 
iopyrazol. 

4) 1-Arylpyrazole der allgemeinen Formel (I) gemSfl Anspruch 1), in welcher 
R 1 fur Wasserstoff oder Methyl steht 

R 2 fUr Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Dlchlorfluormethyl oder Difluorchlormethyl steht, 
R 3 far Wasserstoff, Chlor, Brom oder fQr einen Rest 



30 




35 steht, 

R 4 und R s unabh§ngig vonelnander fUr Wasserstoff. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, h s-Butyl, Allyl, n- 
oder I-Butenyl, Propargyl sowle n- oder i-Butinyl stehen, 
Ar fUr elnen der Reste 



40 




CF 3 CF 3 CF 3 



.steht und n fQr eine Zahl 0, 1 oder. 2 steht. 

5) Verfahren zur Herstellung von 1-ArylpyrazoIen der allgemeinen Formel (I) 

50 



Ar 



I 



in welcher 
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R 1 fur Wasserstoff Oder Alkyl steht. 
R 2 fur Alkyi Oder Halogenalkyl steht. 
R 3 fur Wasserstoff, Halogen, 
oder fur einen Rest 



w 



75 



20 



25 



30 



steht, 
wobei 

R 4 und R 5 unabhSngig voneinander jeweils fur Wasserstoff. Alkyl. Aikenyl Oder Alkinyi stehen, 
Ar fCir einen der Reste 




steht, wobei 

A 1 fur Wasserstoff, Ruor Oder Chlor steht 
35 A 2 fOr Fluor Oder Chlor steht und 

A 3 fQr Wasserstoff Oder Fluor steht und 
n fur eine Zahl 0, 1 Oder 2 steht, 

mit Ausnahme der Verbindung 5-Amino-1 -(2,5KJifluor-4-trifluormethyl-phenyl)-4-dichlorfluormethy!th- 
iopyrazol. 

40 dadurch gekennzeichnet, da£ man 

(a) zum Erhalt von 1-Arylpyrazolen der Formel (la), 



45 



Ar 



(la) 



50 in welcher 

R 1 , R 2 R 4 , R 5 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
4-unsubstituierte 1-Arylpyrazole der Formel (II), 



55 
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P 1 ^ 



Ar 



(II) 



in welcher 

R 1 , R 4 , R s und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
w mit Sulfenylhalogeniden der Formel (III), 

R^S-HaP (III) 

in welcher 
is Hal 1 fUr Halogen steht und 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Qegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt; 

(b) Oder dafl man zum Erhalt von 1-Arylpyrazo!en der Formel (lb) t 

20 



^NH 2 (lb) 
25 Ar 

in welcher 

R\ R 2 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
30 («) Thiocyanate der Formel (IV), 



Rl> Ti — x^ 01 * 



(IV) 



35 | 

Ar 



in welcher 

R 1 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
oder 

(0) Disulfide der Formel (V), 




Ar Ar 



in welcher 

R 1 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Halogeniden der Formel (VI), 

55 R2-Hal 2 (VI) 

in welcher 

Hal 2 fUr Halogen steht und 
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R 2 die oben angegebene Bedeutung hat, 

in Gegenwart eines geeigneten Reduktionsmittels gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
und gegebenenefalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt; 
(c) Oder dafl man zum Erhalt von 1-Arylpyrazolen der Formei (Ic), 



10 




(Ic) 



in weicher 

R\ R 2 , R 4 , R 5 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben und 
15 m fur eine Zahl 1 Oder 2 stent, 
1-Arylpyrazoie der Formei (la). 



20 




<X») 



25 in weicher 

R 1 , R 2 , R 4 , R s und Ar die oben angegebene Bedeutung haben. 

mit einem geeigneten Oxidationsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten 
Katalysators. umsetzt; 
30 (d) Oder dafl man zum Erhait von 1-Arylpyrazolen der Formei (Id), 



35 




(Id) 



in weicher 

R\ R 2 , R 4 , Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
R 5 - 1 fOr Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl stent. 
1-Arylpyrazole der Formei (Ig). 



45 




(Ig) 



Ar 



50 

in weicher 

R 1 . R 2 R 4 , Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkylierungsmitteln der Formei (VII), 

55 R5--E (VII) 

in welch r 

R 5 - 1 fQr Alkyl. Alkenyl oder Alkinyl steht 
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und 

E fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt; 
5 (e) Oder da/J man zum Erhalt von 1 -Arylpyrazolen der Formel (le), 



I 

Ar 



?4 



St 



(Ie) 



in welcher 

is R\ R 2 . R*, R 5 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
1-Arylpyrazole der Formel (In), 

Rl vir 02 ; B2 

Ar 



25 in welcher 

Hal 3 fQr Halogen steht und 

R',R 2 und Ar die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel (VIII), 



h-n; . tviii) 



R5 



in welcher 

R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt; 

(f) oder da0 man zum Erhalt von 1 -Arylpyrazolen der Formel (If). 

"DT* 

45 I 

Ar 



50 



65 



in welcher 

R 1 , R 2 , Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
R 6 ftir Wasserstoff oder Halogen steht, 
1-Arylpyrazole der Formel (li), 

M Y SHH 2 
Ar 



(ii) 



117 



EP0 303 118 A2 



in welcher 

R\ R 2 , Ar und n die oben angegebene Bedeutung haben. 

mit einem anorganischen Oder organischen Nitrit gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels 
und gegebenenfalls in Gegenwart einer Halogenwass rstoffsMure sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines 
5 Verdunnungsmittels, umsetzt 

6) Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 1-Arylpyra- 
zol der Forme I (I). 

7) Insektizide, akarizide und nematizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehait an mindestens 
einem 1-ArylpyrazoI der Formel (I). 

10 8) Verfahren zur Bekampfung von Insekten und/oder Spinnentieren und/oder Nematoden, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man l-Arylpyrazole der Formel (I) auf Insekten und/oder Spinnentieren und/oder 
Nematoden und/oder deren Lebensraum einwirken IMflt. 

9) Verwendung von 1-Arylpyrazolen der Formel (I) zur Bekampfung von Insekten und/oder Spinnentie- 
ren und/oder Nematoden. 

is 10) Verfahren zur Herstellung von SchldEingsbekMmpfungsmitteln, dadurch gekennzeichnet. da/3 man 1- 
Arylpyrazole der Formel (I) mlt Streckmitteln und/oder oberfiMchenaktiven Mitteln vermischt. 
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bereitgestellt, in welcher 
R 1 fQr Wasserstoff Oder Alkyl steht, 
R 2 fQr Alkyl Oder Halogenalkyl steht 
R3 fQr Wasserstoff, Halogen, 
Oder fCr einen Rest 
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steht, wobei 

A 1 fQr Wasserstoff, Ruor Oder Chlor steht, 
A 2 fGr Ruor oder Chlor steht und 
A 3 far Wasserstoff Oder Ruor steht und 
n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 

mit Ausnahme der Verbindung 5-Amino-1-(2.5-difluor^trifluoirne%^ 
zol. 

Die neuen Verbindungen der Formel (I) zeigen eine ausgezeichnete Wirksamkeit gegenOber fnsekten 
und/oder Nematoden und kSnnen a(s Wirkstoff in SchadlingsbekSmpfungsmltteln eingesetzt werden. 
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